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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1

Ââåäåíèå.
Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è çàêîíû õèìèè

Ïëàí:
1. Õèìèÿ êàê ïðåäìåò åñòåñòâîçíàíèÿ.
2. Èñòîðèÿ ïîçíàíèÿ è èñïûòàíèÿ ïðèðîäû â îáëàñòè õèìèè.
3. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàòåðèè è äâèæåíèÿ.
4. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè.
5. Îñíîâíûå àòîìèñòè÷åñêèå çàêîíû (çàêîí ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà, çàêîí ýêâèâàëåíòîâ,

çàêîí êðàòíûõ îòíîøåíèé).
6. Àòîìíûé âåñ è çàêîí Àâîãàäðî.

Õèìèÿ îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó åñòåñòâåííûõ íàóê. Åñòåñòâîçíàíèå – ýòî êîìïëåêñ
íàóê, èçó÷àþùèõ ïðèðîäó. Öåëüþ åñòåñòâîçíàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñêðûòèå ñóùíîñòè
ÿâëåíèé ïðèðîäû, ïîçíàíèå åå çàêîíîâ, à çàòåì èñïîëüçîâàíèå ýòèõ çàêîíîâ â
ïðàêòè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè îáùåñòâà, â íàóêå, òåõíèêå, ïðîèçâîäñòâå.

Âîçíèêíîâåíèå õèìèè îòíîñèòñÿ êî âðåìåíàì ãëóáîêîé äðåâíîñòè. Õèìèÿ
çàðîäèëàñü â Åãèïòå – òåõíè÷åñêè íàèáîëåå ïåðåäîâîé ñòðàíå äðåâíåãî ìèðà.
Ñëîâî «àòîì» ïîÿâèëîñü çà ìíîãî âåêîâ äî íàøåé ýðû. Äðåâíåãðå÷åñêèå
ôèëîñîôû Ëåâêèïï è Äåìîêðèò, æèâøèå â 3â. äî íàøåé ýðû, óòâåðæäàëè, ÷òî âñå
âåùåñòâà ñîñòîÿò èç àòîìîâ.

Ðàáîòà õèìèêîâ â ïðîøëîì áûëà íàïðàâëåíà íà ïîëó÷åíèå ëåêàðñòâåííûõ
âåùåñòâ, äîáû÷ó ìåòàëëîâ, à òàêæå íà ïîèñêè «ôèëîñîôñêîãî êàìíÿ», ÿêîáû
ñïîñîáíîãî ïðåâðàùàòü ëþáîé ìåòàëë â çîëîòî, à òàêæå áåñêîíå÷íî óäëèíÿòü
÷åëîâå÷åñêóþ æèçíü.

Îäíàêî íàóêîé õèìèÿ ñòàëà ëèøü òîãäà, êîãäà â ñâîèõ èññëåäîâàíèÿõ
õèìèêè, îïèðàÿñü íà çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàòåðèè, ñòàëè èñïîëüçîâàòü
êîëè÷åñòâåííûé ìåòîä, à â îñíîâó òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î ïðèðîäå
âåùåñòâ è èõ ïðåâðàùåíèé áûëà ïîëîæåíà àòîìî-ìîëåêóëÿðíàÿ òåîðèÿ. Îñíîâíûå
ïîëîæåíèÿ àòîìíî – ìîëåêóëÿðíîé òåîðèè áûëè âûäâèíóòû Ì. Â. Ëîìîíîñîâûì,
èì æå áûë îòêðûò è çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàòåðèè, ïîýòîìó îñíîâîïîëîæíèêîì
ñîâðåìåííîé íàó÷íîé õèìèè ìîæíî ñ÷èòàòü âåëèêîãî ðóññêîãî ó÷åíîãî Ì. Â.
Ëîìîíîñîâà. Â 1748ã. Ëîìîíîñîâ îòêðûë çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàòåðèè. Â
ñîâðåìåííîé ôîðìóëèðîâêå ýòîò çàêîí ãëàñèò:

«Ìàññû âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, íå èçìåíÿþòñÿ».

Ìàññà âåùåñòâà ýòî ìåðà èíåðòíîñòè, ò.å. åå ìîæíî âçâåøèâàòü äî è ïîñëå
îïûòà, ïîýòîìó âåñ âåùåñòâ, âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ, äîëæåí áûòü ðàâåí âåñó
âåùåñòâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè.

Âñåñòîðîííÿÿ ïðîâåðêà ýòîãî çàêîíà ïðèíàäëåæèò ôðàíöóçñêîìó ó÷åíîìó
Ëàâóàçüå.
Ê ïðèìåðó: 6,54 â. ÷. Zn + ½O2 (1.60 â. ÷.) = ZnO (8.14 â. ÷.)

Â 1760 ã. Ëîìîíîñîâ îòêðûë çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè:
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«Ýíåðãèÿ íå âîçíèêàåò èç íè÷åãî è íå èñ÷åçàåò áåññëåäíî, à îòäåëüíûå
âèäû åå ìîãóò âçàèìíî ïðåâðàùàòüñÿ äðóã â äðóãà â ýêâèâàëåíòíûõ
îòíîøåíèÿõ».

Âïåðâûå ïîíÿòèå ýíåðãèè áûëî äàíî â 1851 ã. Òîìñîíîì Êåëüâèíîì. Åùå â
1840 ã. Ðîáåðò Ìàéåð ïîêàçàë, ÷òî ýíåðãèÿ ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ â ôîðìå ðàáîòû è
òåïëà, îäíàêî íè ðàáîòà, íè òåïëî ýíåðãèåé íå ÿâëÿþòñÿ.

Äæîóëü â 1851 ã. óñòàíîâèë ñâÿçü ìåæäó òåïëîòîé è ðàáîòîé:
1 êêàë = 427 êÃì
1 êàë = 4,18 Äæ

Ôóðêðóà (1800 ã.) èçó÷àë ïðåâðàùåíèå îäíîãî âèäà ýíåðãèè â äðóãèå:
ýëåêòðè÷åñêàÿ   ↔    òåïëîâàÿ
ýëåêòðè÷åñêàÿ   ↔    õèìè÷åñêàÿ
ìåõàíè÷åñêàÿ    P

P
H

N H

2
3

3

2    õèìè÷åñêàÿ

Â ìàòåìàòè÷åñêîì âèäå çàêîí Äæîóëÿ çàïèñûâàþò òàê: δQ = JδA èëè äëÿ
çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè: δQ = DU – δA .

Îñîáåííîñòüþ çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü
îòûñêàíèÿ íîâûõ âèäîâ ýêâèâàëåíòîâ ïðåâðàùåíèÿ îäíîé ôîðìû ýíåðãèè â
äðóãóþ.

 Â 1801 ã. Ïðóñòîì áûë îòêðûò çàêîí ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà :

 «Êàæäîå õèìè÷åñêè ÷èñòîå ñîåäèíåíèå, íåçàâèñèìî îò ìåòîäà åãî
ïîëó÷åíèÿ, îáëàäàåò îïðåäåëåííûì ýëåìåíòàðíûì ñîñòàâîì».

Ê ïðèìåðó:   Zn + 0,5 O2  →  ZnO        Zn – 80.34%
                      ZnCO3 →   ZnO + CO2     O  – 19.66 %
                                                                         100 %

Â 1801 – 1802ãã. È. Ðèõòåðîì áûë ñôîðìóëèðîâàí çàêîí ýêâèâàëåíòîâ:

«Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû  ñîåäèíÿþòñÿ ìåæäó ñîáîé â ñòðîãî
îïðåäåëåííûõ âåñîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ èëè ýêâèâàëåíòàõ».

Õèìè÷åñêèì ýêâèâàëåíòîì íàçûâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ýëåìåíòà, êîòîðîå
çàìåùàåò èëè ïðèñîåäèíÿåò îäíó (1,008) âåñîâóþ ÷àñòü âîäîðîäà èëè 8 âåñîâûõ
÷àñòåé êèñëîðîäà.
 Ê ïðèìåðó: 80.34% Zn  – 19.66%
                                  Ýo   – 8, îòêóäà:
                                  Ýz n = 32.69.

Â 1806 ã. Äàëüòîí îòêðûë çàêîí êðàòíûõ îòíîøåíèé:

«Âåñîâûå êîëè÷åñòâà âåùåñòâ À è Â ïðè îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ ìåæäó ñîáîé êàê ïðîñòûå öåëûå ÷èñëà.»



10

 Òàáëèöà ¹ 1

 Ñîñòàâ(N/O) N2O NO N2O3 NO2 N2O5

Êîëè÷åñòâî
àçîòà(â. ÷.) 1 1 1 1 1
Êîëè÷åñòâî
êèñëîðîäà     (â.
÷.)

0,5 1 1,5 2 2,85

Âåùåñòâà, ïîä÷èíÿþùèåñÿ çàêîíó Äàëüòîíà, íàçûâàþòñÿ äàëüòîíèäàìè.
Ê ïðèìåðó: H2O, C 2H5OH, NaCl, H2SO4, NaOH.

Âåùåñòâà, íå ïîä÷èíÿþùèåñÿ çàêîíó Äàëüòîíà, íàçûâàþòñÿ áåðòîëëèäàìè
(ïî èìåíè ó÷åíîãî Áåðòîëëå).
Ê ïðèìåðó: TiH1.98, TaC 0.98..

Äàëüòîíîì âïåðâûå áûëî äàíî îïðåäåëåíèå àòîìà:

«Àòîì – íåäåëèìîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, êîòîðîå åùå ñïîñîáíî
âñòóïàòü â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ îáðàçîâàíèåì õèìè÷åñêîãî
ñîåäèíåíèÿ».

Çà åäèíèöó èçìåðåíèÿ àòîìíûõ âåñîâ íà ìåæäóíàðîäíîì êîíãðåññå õèìèêîâ
â 1860ã. áûëà ïðèíÿòà ìàññà àòîìà âîäîðîäà. Îòíîñèòåëüíûé àòîìíûé âåñ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷èñëî, ïîêàçûâàþùåå âî ñêîëüêî ðàç ìàññà äàííîãî ýëåìåíòà
áîëüøå ìàññû àòîìà âîäîðîäà.Îäíàêî îïðåäåëÿòü àòîìíûå ìàññû ïî îòíîøåíèÿì
ê âîäîðîäó îêàçàëîñü íå ñîâñåì óäîáíûì, ò. ê. äàþò ñîåäèíåíèÿ ñ âîäîðîäîì
äàëåêî íå âñå ýëåìåíòû, òîãäà êàê ñ êèñëîðîäîì äàþò ñîåäèíåíèÿ ïî÷òè âñå
ýëåìåíòû. Ïîýòîìó ñ 1906 ã. îáùåïðèíÿòîé ñòàëà êèñëîðîäíàÿ åäèíèöà. (1/16
÷àñòü ñðåäíåé ìàññû êèñëîðîäà). Òîãäà ìàññà êèñëîðîäà ðàâíÿëàñü 16 ê. å., à
ìàññà âîäîðîäà – 1,008 ê. å.

 Â 1961 ã. Ìåæäóíàðîäíûé ñîþç ÷èñòîé è ïðèêëàäíîé õèìèè ïðèíÿë íîâóþ
øêàëó àòîìíûõ ìàññ – óãëåðîäíóþ (ó. å.), ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé 1/12 ÷àñòü
ìàññû àòîìà óãëåðîäà 12C6.

Ìàññà àòîìà, âûðàæåííàÿ â îòíîñèòåëüíûõ óãëåðîäíûõ åäèíèöàõ, íàçûâàåòñÿ
àòîìíîé ìàññîé.

Ìàññà ìîëåêóëû, âûðàæåííàÿ â îòíîñèòåëüíûõ óãëåðîäíûõ åäèíèöàõ,
íàçûâàåòñÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé.

Ìîëåêóëà – ýòî íàèìåíüøàÿ ÷àñòèöà ïðîñòîãî èëè ñëîæíîãî âåùåñòâà,
îáëàäàþùàÿ ïðèñóùèìè åìó õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Â 1811 ã. Àâîãàäðî îòêðûë çàêîí:

«Â ðàâíûõ îáúåìàõ ãàçîâ èëè ïàðîâ ïðè îäèíàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ
ñîäåðæèòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî ìîëåêóë».

        H2  + Cl2   = 2HCl  
500 îá. + 1500 îá. = 2000 îá.
Èç çàêîíà Àâîãàäðî âûòåêàåò äâà âàæíûõ ñëåäñòâèÿ:
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1. Â ãðàìì-ìîëåêóëå ëþáîãî âåùåñòâà ñîäåðæèòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî ìîëåêóë: Na
= 6.02 × 1023.

2. Ãðàìì – ìîëåêóëà ëþáîãî ãàçà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ çàíèìàåò îáúåì 22,4
ë.

Åñëè òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ãàçà îòëè÷àþòñÿ îò íîðìàëüíûõ, òî
ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ìîæíî âû÷èñëèòü ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ìåíäåëååâà –
Êëàïåéðîíà:

PV = nRT,
ãäå n – ÷èñëî ìîëåêóë ãàçà, ðàâíîå îòíîøåíèþ m/M, ãäå m – ìàññà ãàçà, M –
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ãàçà.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2

Ñïåêòðîñêîïèÿ àòîìà

Ïëàí:
1. Ñïåêòðàëüíûå ñåðèè àòîìà âîäîðîäà.
2. Ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è.
3. Îòêðûòèå ðàäèîàêòèâíîñòè.
4. Åäèíñòâî âñåõ âèäîâ èçëó÷åíèé.
5. Ìîäåëè àòîìîâ ïî Ðåçåðôîðäó è Áîðó.
6. ßäåðíàÿ ìîäåëü àòîìà.

Â 1814 ã. Ôðàóíãîôåð âïåðâûå îáíàðóæèë, ÷òî ñïåêòð ñîëíöà íå ñïëîøíîé,
à ëèíåé÷àòûé. Â 1860 ã. Áóíçåí è Êèðõãîôô îòêðûëè ñïåêòðàëüíûé àíàëèç è
îáíàðóæèëè, ÷òî ñîëè íàòðèÿ, êàëèÿ è ìàãíèÿ äàþò òàêæå ëèíåé÷àòûé ñïåêòð,
ïðè÷åì ëèíèè, îáíàðóæåííûå â ñïåêòðàõ íàòðèÿ è êàëèÿ, ñîäåðæàòñÿ è â
ñîëíå÷íîì ñïåêòðå. Ýòî äîêàçûâàëî åäèíñòâî Âñåëåííîé, ò. å. Âñåëåííàÿ ñîñòîèò
èç òåõ æå ýëåìåíòîâ, ÷òî è Çåìëÿ.

Ó÷åíûå Ðèäáåðã, Ïàøåí è äðóãèå èññëåäîâàëè ñïåêòð àòîìà âîäîðîäà;
îêàçàëîñü, ÷òî ëèíèè â ñïåêòðå ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì:

ν = c /λ = À – R / (n + α)2    (1)
ãäå ν – ÷àñòîòà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, α è À – ïîñòîÿííûå ÷èñëà, n – òîëüêî
öåëîå ÷èñëî, R = 1,09678 × 10-7 ì-1 – ïîñòîÿííàÿ Ðèäáåðãà.

 Â1908 ã. Ðèòö óïðîñòèë ôîðìóëó (1) è çàïèñàë åå â âèäå:

     ν = R (1/n2 – 1/m2), (2)
 ãäå  m  è  n – öåëûå ÷èñëà.

Èçó÷àÿ êàòîäíûå ëó÷è â òðóáêå Êðóêñà è ïîìåùàÿ â êà÷åñòâå àíòèêàòîäà
ðàçëè÷íûå ìàòåðèàëû, Ðåíòãåí â 1893 ã. îòêðûë ëó÷è, îáëàäàþùèå áîëüøîé
ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, íàçâàííûå åãî èìåíåì – ðåíòãåíîâñêèìè. Â 1887 ã.
Ãåíðèõ Ãåðö âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàë àïïàðàò, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî ìîæíî
áûëî äîêàçàòü âîëíîâóþ ïðèðîäó ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ (ÿâëåíèå
äèôðàêöèè è èíòåðôåðåíöèè). Â 1895 ã. Áåêêåðåëü, à çàòåì è ñóïðóãè Êþðè
îáíàðóæèëè åñòåñòâåííóþ ðàäèîàêòèâíîñòü Ðåçåðôîðä äîêàçàë, ÷òî
ðàäèîàêòèâíîå èçëó÷åíèå îòêëîíÿåòñÿ â ýëåêòðè÷åñêîì è ìàãíèòíîì ïîëÿõ.

Òàê, ê íà÷àëó 20 âåêà áûëî óñòàíîâëåíî åäèíñòâî ðàçëè÷íûõ âèäîâ
èçëó÷åíèÿ. Âñå îíè îáëàäàþò ýëåêòðîìàãíèòíîé ïðèðîäîé, íî íåñóò ðàçëè÷íóþ
ýíåðãèþ.

Òàáëèöà ¹ 2
Å,ýâ g-ëó÷è R-ëó÷è ÂÓÔ ÓÔ ÂÑ ÈÊ
n,ãö -»- -»- -»- -»- -»- -«-
l,ìê -»- -»- -»- -»- -»- -»-

g – æåñòêîå âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîå èçëó÷åíèå, R – ëó÷è Ðåíòãåíà, ÂÓÔ –
èçëó÷åíèå âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà (îáëàñòü ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ òâåðäûì
òåëîì), ÓÔ – îáëàñòü óëüòðàôèîëåòà-ìåæçîííûå è âíóòðèçîííûå ïåðåõîäû â
òâåðäîì òåëå, ÂÑ – âèäèìàÿ îáëàñòü ñïåêòðà(ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè èîíîâ),
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ÈÊ – èíôðàêðàñíàÿ îáëàñòü ñïåêòðà – îáëàñòü êîëåáàòåëüíîé ÷àñòè ñïåêòðà
ìîëåêóë.

Ðåçåðôîðä ïðåäïîëîæèë, ÷òî âñå
âèäû èçëó÷åíèÿ ñâÿçàíû ñ ýëåêòðî-
íàìè, êîòîðûå âðàùàþòñÿ âîêðóã
ÿäðà. Îí ïðåäëîæèë ÿäåðíóþ ìîäåëü
ñòðîåíèÿ àòîìà, ñîãëàñíî êîòîðîé â
öåíòðå àòîìà íàõîäèòñÿ ïîëîæè-
òåëüíî çàðÿæåííîå ÿäðî, âîêðóã
êîòîðîãî âðàùàþòñÿ ýëåêòðîíû ñ
öåíòðîáåæíîé ñèëîé  Fö = ma = mv2

/ r. Ñèëà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî
ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíà ê ÿäðó,
íàïðèìåð, â àòîìå âîäîðîäà Fýë = e2

/ r2, óðàâíîâåøèâàåòñÿ öåíòðîáåæíîé
ñèëîé (ðèñ. 1) è ïîýòîìó èìååò ìåñòî
ðàâåíñòâî:

mv2 / r = e2 / r2,               
(3)

ãäå m – ìàññà ýëåêòðîíà, v – ñêîðîñòü åãî äâèæåíèÿ, e – çàðÿä ýëåêòðîíà è çàðÿä
ÿäðà àòîìà âîäîðîäà, r – ðàäèóñ îêðóæíîñòè,ïî êîòîðîé äâèæåòñÿ ýëåêòðîí.

Íåäîñòàòêè ìîäåëè àòîìà Ðåçåðôîðäà:
1. Íåëüçÿ áûëî îïðåäåëèòü r è v, ò. ê. îäíî óðàâíåíèå ñ äâóìÿ íåèçâåñòíûìè;
2. Ìîäåëü àòîìà Ðåçåðôîðäà âñòóïàëà â ïðîòèâîðå÷èå ñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé

ýëåêòðîäèíàìèêè. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè ýëåêòðîí, ïîäîáíî êîëåáëþùåìóñÿ
ýëåêòðè÷åñêîìó çàðÿäó, äîëæåí èñïóñêàòü ýëåêòðîìàãíèòíóþ ýíåðãèþ â âèäå
ñâåòîâûõ âîëí. Èçëó÷àÿ ñâåò, îí òåðÿåò ÷àñòü ñâîåé ýíåðãèè, ÷òî ïðèâîäèò ê
íàðóøåíèþ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó Föíñ è Fýë. Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ
ýëåêòðîí äîëæåí ïåðåìåñòèòüñÿ áëèæå ê ÿäðó. Èñ÷åðïàâ òàêèì îáðàçîì ñâîþ
ýíåðãèþ, ýëåêòðîí äîëæåí «óïàñòü» íà ÿäðî, è àòîì íå ìîã áû ñóùåñòâîâàòü
äîñòàòî÷íî äîëãî.

3. Íåïðåðûâíîå èçëó÷åíèå ýíåðãèè ýëåêòðîíîì íå îáüÿñíÿëî ëèíåé÷àòîãî
õàðàêòåðà ñïåêòðà àòîìîâ.
Â 1900 ã. Ìàêñ Ïëàíê, èçó÷àÿ èñïóñêàíèå ýíåðãèè íàãðåòûìè òåëàìè, ïðèøåë

ê âûâîäó, ÷òî ýíåðãèÿ ïîãëîùàåòñÿ è èçëó÷àåòñÿ íå íåïðåðûâíî, à îïðåäåëåííûìè
ïîðöèÿìè – êâàíòàìè (Ðèñ. 2). Êâàíò ñâåòà íàçûâàåòñÿ ôîòîíîì E = hv, ãäå E
– ýíåðãèÿ ôîòîíà, v – ÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ, h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, h = 6,62 × 10-

34 Äæñ.

 Föá

Ðèñ.1. Ñèëû, äåéñòâóþùèå
íà ýëåêòðîí

â ïëàíåòàðíîé ìîäåëè àòîìà.
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Ðèñ. 2 Êðèâûå èçëó÷åíèÿ: ýìïèðè÷åñêàÿ
(1), ïî çàêîíó Ïëàíêà (2), ïî

êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì (3).

Â 1913 ã. äàòñêèé ó÷åíûé Íèëüñ
Áîð ïðåäëîæèë êâàíòîâóþ òåîðèþ

ñòðîåíèÿ àòîìà âîäîðîäà, èñïîëüçîâàâ ïîëîæåíèÿ êâàíòîâîé òåîðèè èçëó÷åíèÿ
Ïëàíêà, â âèäå 2-õ ïîñòóëàòîâ. I ïîñòóëàò Áîðà:

Ýëåêòðîí ìîæåò äâèãàòüñÿ âîêðóã ÿäðà íå èçëó÷àÿ ýíåðãèè òîëüêî ïî
òåì êðóãîâûì îðáèòàì, äëÿ êîòîðûõ ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ
ðàâåí öåëîìó ÷èñëó, êðàòíîìó ïîñòîÿííîé Ïëàíêà, ò.å.

mvr = hv = nh / 2π               (5)
 Ðåøàÿ ýòî óðàâíåíèå ñ óðàâíåíèåì (3), Áîð ïîëó÷èë, ÷òî

rï =h2n2 / 4ï
2 me2                      (6)

è
vì = 2ïe2 / hn                       (7)

Èç ýòèõ óðàâíåíèé ñëåäóåò, ÷òî ðàäèóñû âîçìîæíûõ êðóãîâûõ îðáèò
îòíîñÿòñÿ êàê êâàäðàòû íàòóðàëüíûõ ÷èñåë:

r1: r2: r3 ..... rn = 12 : 22 : 32 ...  n2

Ýòè îðáèòû áûëè íàçâàíû Áîðîì ñòàöèîíàðíûìè, êâàíòîâûìè. Èõ ìîæíî
íàçâàòü òàêæå ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè.

Äëÿ áëèæàéøåé ê ÿäðó îðáèòû:  r1 = 0,529 × 10-8ñì
                                              r2 = 0,529 × 10-8 × 4 ñì, è ò. ä.

Ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ýëåêòðîíà íà ñòàöèîíàðíûõ îðáèòàõ îáðàòíî
ïðîïîðöèîíàëüíû ÷èñëàì íàòóðàëüíîãî ðÿäà:

V1: V2: V3 ........ Vn = 1/1: 1/2 : 1/3 ....... 1/n.
II ïîñòóëàò Áîðà:

Ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíà ñ îäíîé ñòàöèîíàðíîé îðáèòû íà äðóãóþ
ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå èëè èçëó÷åíèå ýíåðãèè.

Åñëè ýëåêòðîí ïåðåõîäèò ñ áîëåå áëèæíåé íà áîëåå äàëüíþþ îðáèòó, òî
ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå ýíåðãèè, îáðàòíûé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ èçëó÷åíèåì
ýíåðãèè. Èçëó÷àåìàÿ ýíåðãèÿ ðàâíà ðàçíîñòè ýíåðãèé â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì
ñîñòîÿíèÿõ:

E = h× v = E2n – E1n ,                 (8)
ãäå Å – ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà.

Eïîëí. = Eêèí. + Eïîòåí. = – me4z2 / 8ε0 h
2n2,        (9)
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m – ìàññà ýëåêòðîíà, e – çàðÿä ýëåêòðîíà, z – çàðÿä ÿäðà, n – öåëîå ÷èñëî, h –
ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, ε0  – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü â âàêóóìå.

 v = c / λ = E2n – E1n / h = me4z2(1/n1
2 – 1/n2

2) / 8h3cε0   (10)

Ïî ýòîé ôîðìóëå áûëè âû÷èñëåíû ÷àñòîòû è äëèíû âîëí , èìåþùèå ìåñòî
ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíà ñ ëþáîé äàëüíåé íà 1, 2, 3, 4, è ò. ä. ñòàöèîíàðíûå
îðáèòû. Ôîðìóëû (10) è (11) îêàçàëèñü ïîõîæèìè, R  =  me4z2 / 8 ε0 h

3c  =
1.09678 × 107 ì-1.

Ïî÷òè ïîëíîå ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ Áîðà ñ îïûòíûìè
äàííûìè ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïðàâèëüíîñòè òåîðèè Áîðà.

Òàáëèöà ¹3

   Òåîðåòè÷åñêîå    Ýêñïåðèìåíòàëüíîå
4685,98À 4685,97À
3203,30À 3203,25À
2385,47À 2385,52À

Èòàê, àòîì â öåëîì ýëåêòðîíåéòðàëåí, îòðèöàòåëüíàÿ ÷àñòü åãî ñîñòîèò èç
ýëåêòðîíîâ, ïîëîæèòåëüíàÿ – èç ÿäðà. Èç ÷åãî æå ñîñòîèò ÿäðî?

Â 1932 ã. Ãàïîí è Èâàíåíêî âûäâèíóëè òåîðèþ, ñîãëàñíî êîòîðîé ÿäðî
ñîñòîèò èç íóêëîíîâ. Íóêëîí ðàâåí íåéòðîíó + ïîçèòðîí. ×èñëî ïðîòîíîâ â
àòîìå ðàâíî ïîðÿäêîâîìó íîìåðó èëè çàðÿäó ÿäðà àòîìà Z , à ÷èñëî íåéòðîíîâ
ðàâíî A – Z.

Íàïðèìåð, â ðÿäå àòîìà 19Fe9 ñîäåðæèòñÿ 9 ïðîòîíîâ è 10 íåéòðîíîâ.
Àòîìû, èìåþùèå îäèíàêîâûé çàðÿä, íî ðàçíóþ ìàññó, íàçûâàþòñÿ èçîòîïàìè.

Ê ïðèìåðó:  64Zn30, 
66Zn30, 

67Zn30, 
68Zn30, 

70Zn30.
Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè îäèíàêîâîì ÷èñëå ïðîòîíîâ èçîòîïû îòëè÷àþòñÿ ÷èñëîì

íåéòðîíîâ â ÿäðå.
 Àòîìû, èìåþùèå îäèíàêîâóþ ìàññó, íî ðàçíûé çàðÿä, íàçûâàþòñÿ èçîáîðàìè.
 Ê ïðèìåðó: 20Zn30, 

70Ge32.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 3

Ýëåìåíòû êâàíòîâîé ìåõàíèêè â õèìèè

Ïëàí:
1. Êâàíòîâûå ýíåðãèè.
2. Êâàíòîâûå ÷èñëà.
3. Ïðèíöèï Ïàóëè è ñëåäñòâèÿ èç íåãî.
4. Ñòðîåíèå ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà. Ïðàâèëî Ãóíäà.
5. Ãèïîòåçà äå Áðîéëÿ è âîëíîâûå ñâîéñòâà ýëåêòðîíîâ.
6. Ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà è ýëåêòðîííûå îáëàêà.

Ðàçëè÷íûå ôîðìû ýíåðãèè, ïðîÿâëÿþòñÿ íå òîëüêî â âèäå ðàáîòû è òåïëà, íî
è â âèäå ðàçëè÷íûõ èçëó÷åíèé: (γ-èçëó÷åíèÿ, ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ,
èçëó÷åíèÿ ãàçîâ, íàïðèìåð âîäîðîäà, îáóñëîâëåíû ïåðåõîäîì ýëåêòðîíîâ â àòîìå
ñ îäíîãî óðîâíÿ íà äðóãîé. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò âòîðîìó ïîñòóëàòó Áîðà è
îáúÿñíÿåò ëèíåé÷àòûé õàðàêòåð âèäèìîé ÷àñòè ñïåêòðà âîäîðîäà. Ïîðöèè
èçëó÷àåìîé ýíåðãèè áûëè íàçâàíû êâàíòàìè. Êâàíòû íîñÿò ðàçëè÷íûå íàçâàíèÿ:
êâàíò ñâåòà – ôîòîí, êâàíò êîëåáëþùåéñÿ ðåøåòêè òâåðäîãî òåëà – ôîíîí, êâàíò
ìàãíèòíîé ýíåðãèè – ìàãíîí, êâàíò êîëåáàíèé ïëàçìû – ïëàçìîí.

Êâàíòîâàíèå ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â àòîìå ïðèâîäèò ê íîâûì ïîíÿòèÿì, íå
èìåþùèì àíàëîãèé â ìåõàíèêå – êâàíòîâûì ÷èñëàì.

v = f (n1, n2),                 (1)
  ãäå n1 è n2 – öåëûå ÷èñëà, íàçûâàåìûå êâàíòîâûìè ÷èñëàìè  

Ïî ïåðâîìó ïîñòóëàòó Áîðà ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå
êðàòåí ïîñòîÿííîé Ïëàíêà, óìíîæåííîé íà íåêîòîðûå öåëûå ÷èñëà:

J = mvr = nh,                    (2)
n – ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ðàñïðåäåëèòü âåñü ìîìåíò
êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â àòîìå íà êàêèå-òî ïîðöèè, õàðàêòåðèçóåìûå
öåëûìè ÷èñëàìè:

n = mvr / h,
n – õàðàêòåðèçóåò ñôåðè÷íîñòü ðàñïîëîæåíèÿ ýëåêòðîíîâ âîêðóã ÿäðà èëè íîìåð
ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ; ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ öåëûõ ïîëîæèòåëüíûõ ÷èñåë îò 1 äî
5. Áóêâåííîå îáîçíà÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé: K, L, M, N, O. n2 è n1 â
ôîðìóëå (1) íå ðàâíû ìåæäó ñîáîé. Èíòåðïðåòàöèþ ýòîãî ïîëîæåíèÿ äàë â 1915
ã. Çåììåðôåëüä: êðîìå ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà äîëæíî ñóùåñòâîâàòü ïîáî÷íîå
èëè îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, êîòîðîå ãåîìåòðè÷åñêè õàðàêòåðèçóåò
ýëëèïòè÷íîñòü èëè âûòÿíóòîñòü îðáèòû ýëåêòðîíà.

v = R (1/n2 – 1/l2),                 (3)
l – åñòü äîëÿ ïîëíîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ, êðàòíàÿ ïîñòîÿííîé
Ïëàíêà, îïèñûâàþùàÿ äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ âîêðóã ÿäðà â àòîìå ïî
ýëëèïòè÷åñêèì îðáèòàì. l – îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, ìîæåò ïðèíèìàòü âñå
çíà÷åíèÿ íà åäèíèöó ìåíüøèå ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, õàðàêòåðèçóþùåå
ýíåðãåòè÷åñêèé ïîäóðîâåíü ýëåêòðîíà. Òàêæå êàê è óðîâíè, ïîäóðîâíè èìåþò
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áóêâåííîå îáîçíà÷åíèå: l = 0, 1, 2, 3,....  n – 1, áóêâåííîå îáîçíà÷åíèÿ
ïîäóðîâíåé: s, p, d, f.

Ýëåêòðîíû, çàíèìàþùèå s-ïîäóðîâíè, ñòàëè íàçûâàòüñÿ s-ýëåêòðîíàìè,  p-
ïîäóðîâíè, -p-ýëåêòðîíàìè è ò. ä.

Òàáëèöà 4
Áóêâåííûå

îáîçíà÷åíèÿ óðîâíåé
K L M N

 n 1 2 3 4
 l 0 0    1   0   1   2  0  1  2  3
Áóêâåííûå îáîçíà÷å-
íèÿ ïîäóðîâíåé

s
s

   p  s   p   d  s  p  d  f

Îäíàêî òîëüêî ñ ïîìîùüþ «n»  è  «l» íå óäàëîñü îïèñàòü âñþ ñëîæíóþ
ñòðóêòóðó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Â 1921 ã. Øòåðí è Ãåðëàõ, ïðîïóñêàÿ àòîìû ñåðåáðà ÷åðåç ìàãíèòíîå ïîëå,
çàìåòèëè, ÷òî àòîìû ñåðåáðà îòêëîíÿþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î òîì, ÷òî
ýëåêòðîíû â àòîìàõ îáëàäàþò ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè
ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýëåêòðîíà áûëî ââåäåíî ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî må.

må = l × cos θ       (4)
Óãîë θ õàðàêòåðèçóåò ñìåùåíèå ïëîñêîñòè ýëëèïòè÷åñêîé îðáèòû ýëåêòðîíà

ïðè ïîìåùåíèè åãî â ìàãíèòíîå èëè ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå. må ïðèíèìàåò
çíà÷åíèÿ: må = –l ... 0 ... +l. Åñëè θ = 900, l = 1, må = -1, 0, +1.

Ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî – åñòü òàêæå äîëÿ ïîëíîãî
ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà, ñâÿçàííàÿ ñ
ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè ýëåêòðîíà må =  mvr / h.Îíî
õàðàêòåðèçóåò òàêæå ýíåðãèþ ýëåêòðîíà â ýíåðãåòè÷åñêîé èëè
êâàíòîâîé ÿ÷åéêå,îïðåäåëÿÿ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýëåêòðîíà.Íî
äàæå è ââåäåíèå ìàãíèòíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà íå ïðèâåëî ê
ïîëíîìó îïèñàíèþ âñåõ ëèíèé â ñïåêòðå àòîìà âîäîðîäà,
áûëè î÷åíü òîíêèå ëèíèè , êîòîðûå íå óäàâàëîñü îïèñàòü
íàáîðîì 3-õ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Â 1925 ãîäó Óëåíáåê è
Ãàóäcìèò îáíàðóæèëè, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ëèíèé ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ìîæåò èñ÷åçàòü
èëè ïîÿâëÿòüñÿ. Ýòà ñïîñîáíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ðàñùåïëÿòüñÿ ïîä
äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áûëî îáíàðóæåíî Øòåðíîì è Çåìàíîì åùå â
1922 ãîäó è òðåáîâàëî îáúÿñíåíèÿ. Óëåíáåê è Ãàóäñìèò îáúÿñíèëè ýòî âðàùåíèåì
ýëåêòðîíà âîêðóã ñîáñòâåííîé îñè. Èìè áûëî ââåäåíî 4-îå êâàíòîâîå ÷èñëî «s» –
ñïèíîâîå, õàðàêòåðèçóþùåå äâèæåíèå ýëåêòðîíà ïî ÷àñîâîé èëè ïðîòèâ ÷àñîâîé
ñòðåëêè, ïîýòîìó «s» ìîæåò ïðèíèìàòü òîëüêî äâà çíà÷åíèÿ –  +0.5 h èëè –0,5h.
Ñïèíîâîå êâàíòîâîå ÷èñëî – ýòî äîëÿ ïîëíîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâ äâèæåíèÿ
ýëåêòðîíà, ñâÿçàííàÿ ñ âðàùåíèåì ýëåêòðîíà âîêðóã ñîáñòâåííîé îñè:

s =mvr / h.

       Ðèñ. 3
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Òàêèì îáðàçîì, áûëè ââåäåíû ÷åòûðå êâàíòîâûõ ÷èñëà, îïèñûâàþùèå âñå
ôîðìû äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â àòîìå, è ïîëíûé ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ
ýëåêòðîíîâ:

J = nh + lh + mlh +sh = h (n + l + m l + s).  (5)
Ïðèíöèï Ïàóëè óòâåðæäàåò, ÷òî

«Â àòîìå íå ìîæåò áûòü è äâóõ ýëåêòðîíîâ, îáëàäàþùèõ îäèíàêîâûìè
çíà÷åíèÿìè âñåõ ÷åòûðåõ «êâàíòîâûõ ÷èñåë»,

ò. å. êàæäûé ýëåêòðîí â àòîìå èìååò ñâîå «ëèöî».
Òàáëèöà 5

Çàïðåùåííîå ñîñòîÿíèå Ðàçðåøåííîå  ñîñòîÿíèå
n å m l s n å m l s
1
1

0
0

0
0

+0.5
+0.5

1
1

0
0

0
0

+0.5
–0.5

Èç ïðèíöèïà Ïàóëè âûòåêàþò äâà ñëåäñòâèÿ:
1. Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåìåíòîâ â óðîâíå ðàâíî óäâîåííîìó êâàäðàòó ãëàâíîãî

êâàíòîâîãî ÷èñëà:
Xk = 2n2   (6)

2. Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ïîäóðîâíå
X l =  2(2l + 1)              (7)

 Óñëîâíàÿ çàïèñü ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïî äâóì êâàíòîâûì ÷èñëàì n è l
èëè ïî ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì è ïîäóðîâíÿì íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîííîé ôîðìóëîé
àòîìà ýëåìåíòà..Íàïðèìåð, äëÿ Na îíà âûãëÿäèò òàê: 1s22s2p63s1 (p0 d0)

Ïðàâèëî Ãóíäà:

Ýëåêòðîíû â äàííîì ïîäóðîâíå ñòðåìÿòñÿ çàíÿòü ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî
ñâîáîäíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé (ÿ÷ååê) òàê, ÷òîáû ñóììàðíûé
ñïèí èìåë ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå.

Òàê äëÿ àçîòà: l =1,  N = 1s22s2p3 èìååì:

   s = 3/2 h ↑   
↑

  
↑

ñîîòâåòñòâóåò ïðàâèëó
Ãóíäàs = 3/2 h ↑↓   

↑
ïðîòèâîðå÷èò ïðàâèëó Ãóíäà

Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî âòîðîìó è ÷åòâåðòîìó êâàíòîâûì ÷èñëàì
ïîçâîëÿåò îõàðàêòåðèçîâàòü õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé.

Â äâàäöàòûõ ãîäàõ íàøåãî ñòîëåòèÿ áûëà âñêðûòà äâîéñòâåííàÿ,
êîðïóñêóëÿðíî-âîëíîâàÿ ïðèðîäà ñâåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Èç ñîâìåñòíîãî ðåøåíèÿ
óðàâíåíèé Ïëàíêà:

E = hv = hc / λ                  (8)
è óðàâíåíèÿ äëÿ ýíåðãèè ôîòîíà:

E = môc
2                          (9)
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è áûëî ïîëó÷åíî óðàâíåíèå:
mô = E / c2  =  hc / c2λ  =  h / cl . (10)

ãäå mô – ìàññà ôîòîíà.
Â 1924ã. Äå-Áðîéëü ïðåäïîëîæèë, ÷òî äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ïðèñóùà íå

òîëüêî ôîòîíàì, íî è äðóãèì ìàòåðèàëüíûì ÷àñòèöàì, äâèæóùèìñÿ ñî
ñêîðîñòÿìè, ìåíüøèìè ñêîðîñòè ñâåòà. Äëÿ ëþáîé ÷àñòèöû, êàê è äëÿ ôîòîíà,
äîëæíî áûòü ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå ìåæäó äëèíîé âîëíû è ìàññîé:

m = h / cl                 (11)
 Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ýëåêòðîíà:

må = h / Vl                   (12)
Áëåñòÿùèì ïîäòâåðæäåíèåì ãèïîòåçû Äå-Áðîéëÿ îêàçàëàñü äèôôðàêöèÿ

ýëåêòðîíîâ, îáíàðóæåííàÿ â îïûòàõ Äåâèññîíà è Äæåðìåðà (ÑØÀ), Ä.Ï. Òîìñîíà
(Àíãëèÿ) è Òàðòàêîâñêîãî (ÑÑÑÐ).

 Ïðèìåíåíèå òåîðèè Äå-Áðîéëÿ ê àòîìàì âîäîðîäà ïðèâîäèò ê èíòåðåñíûì
ðåçóëüòàòàì è, â ÷àñòíîñòè, ê íîâîìó òîëêîâàíèþ I-ãî ïîñòóëàòà Áîðà. Åñëè äëèíà
âîëíû ýëåêòðîíà l = h / mv, òî ìîæíî ïðåäñòàâèòü, ÷òî ñîñòîÿíèå àòîìà óñòîé÷èâî
â òîì ñëó÷àå, åñëè íà åãî îðáèòå óêëàäûâàåòñÿ öåëîå ÷èñëî äëèí âîëí, ò.å.:

2πr / l = n,                     (13)
ãäå  n = 1, 2, 3, 4...

Ïðåäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ l, ïîëó÷àåì I ïîñòóëàò Áîðà:
2π r m n / h = n    è   m r v = n h / 2π (14)

Ïîñêîëüêó ýëåêòðîí îáëàäàåò âîëíîâûìè ñâîéñòâàìè, åãî äâèæåíèå ìîæíî
îïèñàòü âîëíîâîé ôóíêöèåé ψ, çíà÷åíèå êîòîðîé íàõîäèòñÿ èç äèôôåðåíöèàëüíîãî
óðàâíåíèÿ Øðåíäèíãåðà:

h/4πm ∇ 2 Y + e2/rY = EY ,            (15)
ãäå:

h/4πm ∇ 2 = T   è  e 2/r = V,  ãäå  TY + VY = EY     (16)
Âåëè÷èíû T è V íàçûâàþòñÿ îïåðàòîðàìè êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèé. Ïîíÿòèå «îïåðàòîð» îçíà÷àåò òó ìàòåìàòè÷åñêóþ îïåðàöèþ, êîòîðàÿ
ïðîèçâîäèòñÿ íàä ôóíêöèåé (ñëîæåíèå, âû÷èòàíèå, óìíîæåíèå, äåëåíèå è ò. ä.). Y
– àìïëèòóäà ýëåêòðîííîé âîëíû . Êâàäðàò ìîäóëÿ |Y|2 âûðàæàåò âåðîÿòíîñòü
íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â äàííîì îáúåìå. Ïîñêîëüêó ýëåêòðîí ðàçìàçàí âîêðóã
ÿäðà, îáðàçóåòñÿ ýëåêòðîííîå îáëàêî, ïëîòíîñòü êîòîðîãî ïðîïîðöèîíàëüíà
êâàäðàòó ìîäóëÿ âîëíîâîé ôóíêöèè.

Ðàç ïðèðîäà ýëåêòðîíà äâîéñòâåííà, òî íåëüçÿ ãîâîðèòü î òî÷íîñòè
òðàåêòîðèè åãî äâèæåíèÿ, ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà â ïðîñòðàíñòâå íå îïðåäåëåííî.

Ñîãëàñíî ïðèíöèïó íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà íåâîçìîæíî â ëþáîé
äàííûé ìîìåíò âðåìåíè îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà â ïðîñòðàíñòâå è åãî
èìïóëüñ. Â ìàòåìàòè÷åñêîé ôîðìå ýòî âûãëÿäèò òàê:

∆p∆x ≥  h,          (17)
ãäå ∆p – íåîïðåäåëåííîñòü â âåëè÷èíå ñèìâîëà, ∆x – íåîïðåäåëåííîñòü â
ïîëîæåíèè ÷àñòèöû.
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Ýëåêòðîííûå îáëàêà èìåþò ðàçëè÷íóþ ôîðìó: s-ýëåêòðîíû èìåþò
ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó ýëåêòðîííîãî îáëàêà, êîòîðàÿ íå ìåíÿåòñÿ ïðè íàëîæåíèè
âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî èëè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ó p-ýëåìåíòîâ (l = 1) îáëàêî
èìååò ôîðìó ãàíòåëè, ðàñïîëîæåííîé ê êîîðäèíàòíûì îñÿì ïî îáå ñòîðîíû îò
ÿäðà. Ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ãàíòåëü ìîæåò îðèåíòèðîâàòüñÿ â
ïðîñòðàíñòâå â 3-õ ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ, ò. ê. ïðè  l = 1,  ml = +1, 0, –1.

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííûå îáëàêà s-, p-, d-ýëåêòðîíîâ.

Ýëåêòðîííûå îáëàêà ñîîòâåòñòâåííî âûòÿíóòû ïî êîîðäèíàòíûì îñÿì X, Y,
Z, ïî ýòîìó èõ ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü px,  py,  pz.d è f-ýëåêòðîíû èìåþò áîëåå
ñëîæíóþ ôîðìó ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ, ïðè÷åì ó d – âîçìîæíî 5 âàðèàíòîâ
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé (me = 2, 1, 0, –1, –2.) è f-ýëåêòðîíîâ – 7
âàðèàíòîâ, ò. ê. me = 3, 2, 1, 0, –1, –2, –3 – èìååò 7 çíà÷åíèé.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 4

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È.Ìåíäåëååâà
è ïåðèîäè÷åñêàÿ òàáëèöà
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

Ïëàí.
1. Îòêðûòèå Ä.È. Ìåíäåëååâûì ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà è åãî ôîðìóëèðîâêà.
2. Ñòðîåíèå ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ.
3. Ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýëåìåíòîâ è çàêîí Ìîçëè.
4. Ñîâðåìåííàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà.
5. Èçîòîïû è èçîáàðû â ñâåòå ÿäåðíîé ìîäåëè àòîìà. Âðåìÿ ïîëóðàñïàäà.
6. Âèäû ýíåðãåòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé.

Ñ íà÷àëà äåâÿòíàäöàòîãî âåêà ïðîèñõîäèò áûñòðîå ðàçâèòèå õèìè÷åñêîé
íàóêè. Åñëè â êîíöå âîñåìíàäöàòîãî âåêà áûëî èçâåñòíî âñåãî ëèøü 25
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, òî â ïåðâîé ÷åòâåðòè äåâÿòíàäöàòîãî âåêà áûëî îòêðûòî
åùå 19 ýëåìåíòîâ, à ê 60-ì ãîäàì ÷èñëî èõ äîñòèãëî 63. Ïàðàëëåëüíî ñ
îòêðûòèåì íîâûõ ýëåìåíòîâ øëî íàêîïëåíèå ñâåäåíèé îá èõ àòîìíîì âåñå,
ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ. Íàêîïëåíèå çíàíèé ïîñòàâèëî ïåðåä
õèìèêàìè çàäà÷ó êëàññèôèêàöèè ýëåìåíòîâ.

Íà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ åñòåñòâåííîé êëàññèôèêàöèè ýëåìåíòîâ âïåðâûå
óêàçàë Ãåððåñ â 1860ã. Ïåðâûå ïîïûòêè êëàññèôèêàöèè ñâîäèëèñü ê ãðóïïèðîâêå
ñõîäíûõ ïî ñâîéñòâàì ýëåìåíòîâ. Òàê, íåìåöêèé ó÷åíûé Äåáåðåéíåð (1829ã)
ãðóïïèðîâàë ýëåìåíòû ïî òðè:

Li
N a
K

F
C l
Be

O
S
Se

N
P
As
























è ñôîðìóëèðîâàë ïðàâèëî «òðèàä»: àòîìíûå âåñà òðåõ ðîäñòâåííûõ ýëåìåíòîâ

ñâÿçàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî àòîìíûé âåñ ñðåäíåãî ýëåìåíòà ÿâëÿåòñÿ ñðåäíèì
àðèôìåòè÷åñêèì àòîìíûõ âåñîâ áîëåå ëåãêîãî è áîëåå òÿæåëîãî.
Íàïðèìåð ANa = (A Li + AK)/2 = (7+39)/2 = 23.

1864ã. àíãëèéñêèé ó÷åíûé Íüþëýíä ïûòàëñÿ ðàçáèòü âñå èçâåñòíûå ýëåìåíòû
íà îêòàâû:  H,  Li,  Be,    B,    C,  N,   O

                             F,  Na,  Mg,  Al,   Si,  P,   S
Âñåãî äî Ìåíäåëååâà áûëî îïóáëèêîâàíî ñâûøå 30 ðàáîò ïî ñèñòåìàòèêå

ýëåìåíòîâ. Îäíàêî îáùåãî çàêîíà, ñâÿçûâàþùåãî âñå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, ýòè
ó÷åíûå íå îòêðûëè, ò.ê. îíè èçó÷àëè çàêîíîìåðíîñòè ìåæäó ñõîäíûìè
ýëåìåíòàìè â åñòåñòâåííûõ ãðóïïàõ, à çàêîíîìåðíóþ ñâÿçü ìåæäó ãðóïïàìè íå
èñêàëè. Êðîìå òîãî, ïîëüçóÿñü âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íåâåðíûìè àòîìíûìè âåñàìè,
ýòè ó÷åíûå îáúåäèíÿëè â îäíó ãðóïïó ýëåìåíòû, äàëåêèå ïî õèìè÷åñêèì
ñâîéñòâàì, è òåì ñàìûì äèñêðåäèòèðîâàëè ïðàâèëüíóþ èäåþ î çàâèñèìîñòè ìåæäó
ñâîéñòâàìè ýëåìåíòîâ è èõ àòîìíûìè âåñàìè.

Ä.È.Ìåíäåëååâ ïðîâåë âñåñòîðîííèé àíàëèç âñåõ íàêîïëåííûõ ñâåäåíèé î
ñâîéñòâàõ ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé, è áóäó÷è ãëóáîêî óáåæäåííûì â òîì, ÷òî
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ìåæäó ñâîéñòâàìè ñîåäèíåíèé è èõ àòîìíûìè âåñàìè äîëæíà ñóùåñòâîâàòü
çàêîíîìåðíàÿ ñâÿçü, â 1869ã. ñôîðìóëèðîâàë ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí:

«Câîéñòâà ýëåìåíòîâ, à ïîýòîìó è ñâîéñòâà îáðàçóåìûõ èìè ïðîñòûõ è
ñëîæíûõ òåë, íàõîäÿòñÿ â ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò àòîìíûõ
âåñîâ»

Ýòî êëàññè÷åñêàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà.
Áëàãîäàðÿ ñâîåìó ãåíèàëüíîìó ïðåäâèäåíèþ, Ìåíäåëååâ çàðàíåå îïèñàë

ñâîéñòâà íåêîòîðûõ íåèçâåñòíûõ ýëåìåíòîâ è óêàçàë ìåñòà, êîòîðûå îíè äîëæíû
çàíÿòü â åãî òàáëèöå: Sc (ýêàáîð), Ga (ýêà-àëþìèíèé), Ge (ýêàñèëèöèé) áûëè
îòêðûòû ïðè æèçíè Ìåíäåëååâà è ïîäòâåðäèëè ïðàâèëüíîñòü åãî ïðåäñêàçàíèé.
Èíòåðåñåí òîò ôàêò, ÷òî êîãäà Ga (ýêààëþìèíèé) áûë îòêðûò â 1875ã.
ôðàíöóçñêèì õèìèêîì Ëåêîê äå Áóàáîäðàíîì, òî ïëîòíîñòü åãî îêàçàëàñü dGa =
4,750 ã/ñì3, à Ìåíäåëååâ ïðåäñêàçàë dGa = 5,86 ã/ñì3. Ìåíäåëååâ ñîîáùèë îá ýòîì
Ëåêîê äå Áóàáîäðàíó è ïîñîâåòîâàë òùàòåëüíî î÷èñòèòü ýëåìåíò. Ïîâòîðíûå
îïðåäåëåíèÿ, ïðîâåäåííûå Ëåêîê äå Áóàáîäðàíîì, ïîäòâåðäèëè, ÷òî Ìåíäåëååâ
áûë ïðàâ.

Íóëåâàÿ ãðóïïà åùå íå áûëà èçâåñòíà â òî âðåìÿ, íî Ìåíäåëååâ ïðåäïîëàãàë,
÷òî äîëæíà ñóùåñòâîâàòü ãðóïïà, êîòîðàÿ áû çàâåðøàëà ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ â
ïåðèîäå. Â 90-õ ãîäàõ Ðàìçàé ñ ñîòðóäíèêàìè îòêðûëè áëàãîðîäíûå ãàçû,
êîòîðûå ñîñòàâèëè íóëåâóþ ãðóïïó òàáëèöû (â íàñòîÿùåå âðåìÿ áëàãîðîäíûå
ãàçû çàíèìàþò ãëàâíóþ ïîäãðóïïó 8-é ãðóïïû). Ñóùåñòâóþò äâå ôîðìû
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû:
1)  êîðîòêàÿ ôîðìà,
2)  äëèííîïåðèîäíàÿ ôîðìà.

Â êîðîòêîé ôîðìå òàáëèöû èìåþòñÿ 7 ïåðèîäîâ, 8 ãðóïï, ëàíòîíèäû è
àêòèíèäû âûäåëåííûå îòäåëüíî. Âñå ïåðèîäû íà÷èíàþòñÿ ùåëî÷íûì ìåòàëëîì è
çàêàí÷èâàþòñÿ áëàãîðîäíûì ãàçîì. 1–3 ïåðèîäû – ìàëûå, 4–7 – áîëüøèå, ïðè÷åì
ïåðèîä íå çàâåðøåí. Íîìåð ïåðèîäà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ÷èñëî ýëåìåíòîâ â
÷åòíîì è íå÷åòíîì ïåðèîäàõ:

X÷åòí = (N + 2)2/2,              (1)
Xíå÷åò = (N+1)2/2              (2)

Âåðòèêàëüíûå ðÿäû òàáëèöû – ãðóïïû äåëÿòñÿ íà äâå ïîäãðóïïû: ãëàâíóþ è
ïîáî÷íóþ. Íîìåð ãðóïïû, êàê ïðàâèëî, ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé âàëåíòíîñòè
ýëåìåíòà. Â äëèííîïåðèîäíîì âàðèàíòå òàáëèöû 7 ïåðèîäîâ è 32 ãðóïïû àòîìîâ.

Òàáëèöà 6

s1 s2

s1 s2 p1...................p6

s1 s2 p1......................p6

s1 s2 3d1.........3d10 4p1..........4p6

s1 s2 4d1........4d10 5p1.................5p6

s1 s2 5d1 4f1...4f14 5d2...5d10 6p1...6p6

s1 s2 6d1 5f1....5f14 6d2...6d10 7p1...7p6

XN
2
8
8
18
18
32
32
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Âòîðàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà (ñîâðåìåííàÿ):

«Ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé çàâèñèò
îò ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùåéñÿ ïîäîáíîé ñòðóêòóðû ýëåêòðîííîé
îáîëî÷êè èõ àòîìîâ».

Ìîçëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè èññëåäîâàë ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è,
èçëó÷àåìûå ðàçëè÷íûìè ìàòåðèàëàìè, è îáíàðóæèë, ÷òî èõ ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ íå
ñïëîøíûì, à äèñêðåòíûì è çàâèñèò îò çàðÿäà ÿäðà ýëåìåíòà, êîòîðûé
èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå àíòèêàòîäà. Â 1914ã. Ìîçëè ñôîðìóëèðîâàë çàêîí:

«Êîðåíü êâàäðàòíûé èç âîëíîâîãî ÷èñëà îïðåäåëåííîé ëèíèè
õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà, åñòü ëèíåéíàÿ ôóíêöèÿ
çàðÿäà ÿäðà, èëè ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà»:

1

λ
= ′V  =  a (z – b)      (3)

ãäå a – ïåðåìåííûé êîýôôèöèåíò äëÿ êàæäîé ëèíèè â ñïåêòðå, ÷èñëåíî ðàâíûé
1,09×105 (1 / nδ

2 – 1 / ng
2). b – ïîñòîÿííàÿ ýêðàíèðîâàíèÿ, èëè êîýôôèöèåíò

çàñëîíà, óêàçûâàþùàÿ íà óìåíüøåíèå âåëè÷èíû çàðÿäà ÿäðà, ê êîòîðîìó
ïðèòÿãèâàåòñÿ ýëåêòðîí, à ðàçíîñòü (z – b) – ýôôåêòèâíûé çàðÿä ÿäðà, b = 1 (äëÿ
ñåðèè K), b = 7,4 (äëÿ ñåðèè L). Ìîçëè âïåðâûå îòîæäåñòâèë ïîðÿäêîâûé íîìåð
ýëåìåíòà ñ çàðÿäîì ÿäðà àòîìà. Â 1932 ã. Ãàïîí è Èâàíåíêî ïðèøëè ê âûâîäó,
÷òî â ÿäðå åñòü ïðîòîíû è íåéòðîíû. Ïðè ýòîì:

N = A – Z.
N – ÷èñëî íåéòðîíîâ,  A – àòîìíàÿ ìàññà,  Z – ïîðÿäêîâûé íîìåð ýëåìåíòà,
ðàâíûé çàðÿäó ÿäðà è êîëè÷åñòâó ýëåêòðîíîâ â àòîìå.

Õèìè÷åñêèì ýëåìåíòîì íàçûâàåòñÿ âèä àòîìîâ, îáëàäàþùèõ îäèíàêîâûì
çàðÿäîì ÿäðà.

Ýëåìåíòû, èìåþùèå îäèíàêîâûé çàðÿä ÿäðà, íî ðàçëè÷íûå ìàññîâûå ÷èñëà,
ò. å. ðàçëè÷íîå ÷èñëî íåéòðîíîâ, íàçûâàþòñÿ èçîòîïàìè.

Ïðèìåð: 64Zn30, 
66Zn30, 

68Zn30, 
70Zn30.

Ýëåìåíòû, èìåþùèå ðàçëè÷íûé çàðÿä, íî îäèíàêîâûå ìàññîâûå ÷èñëà,
íàçûâàþòñÿ èçîáîðàìè.

Ïðèìåð: 70Zn30, 
70Ge 32, 

124Sn50, 
124Fe52.

Îíè ðàäèîàêòèâíû, ò. å. ñî âðåìåíåì ðàñïàäàþòñÿ.
Âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ðàñïàäàåòñÿ ïîëîâèíà ðàäèîàêòèâíîãî âåùåñòâà,

íàçûâàåòñÿ ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà. Âñå âèäû âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó âåùåñòâàìè
èìåþò ýëåêòðîìàãíèòíóþ ïðèðîäó:
1. Ýëåêòðîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå (ñëàáîå):

   α = e2 / 4πhc = 1/137,
α – ïîñòîÿííàÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

2. Ñèëüíîå èëè âíóòðèÿäåðíîå âçàèìîäåéñòâèå:
α′ = g2 / 4πhc = 15,
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g – çàðÿä âíóòðèÿäåðíîé ÷àñòèöè.
3. Ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå (β-ðàñïàä):

α′ (J / hc)2 × (h / mec) =  5 × 10-14

J – çàðÿä, ñâÿçàííûé ñ âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ïðè β-ðàñïàäå.
4. Ãðàâèòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå:

<< 5 * 10 -14

(ïðèòÿæåíèå ìåæäó òåëàìè)
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 5

Îáçîð çàêîíîìåðíîñòåé,
âûðàæàåìûõ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìîé

Ïëàí:
1. Ïðàâèëî Êëå÷êîâñêîãî.
2. Ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà.
3. Ìåòàëëû è íåìåòàëëû.
4. Èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë. Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó. Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü.
5. Âàëåíòíîñòü. Èçìåíåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé.

Â 1951–1955ãã. Êëå÷êîâñêèé óñòàíîâèë, ÷òî ëþáîé ïîðÿäêîâûé íîìåð
ýëåìåíòà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê ôóíêöèÿ ãëàâíîãî è îðáèòàëüíîãî
êâàíòîâûõ ÷èñåë: Z = z (n,l). Ïðàâèëî Êëå÷êîâñêîãî:

«Çàïîëíåíèå íåâîçáóæäåííûõ óðîâíåé â àòîìàõ ýëåìåíòà – åñòü
ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò ñóììû (n + l) êâàíòîâûõ ÷èñåë,
íàçûâàåìûõ (n + l)-îáëàñòüþ. Çàïîëíåíèå (n + l)-îáëàñòè ñîâåðøàåòñÿ
ñëîÿìè ñëåâà íàïðàâî ïî ìåðå ðîñòà (n + l)-îáëàñòè, ñâåðõó âíèç ïî
ìåðå ðîñòà « n» è óìåíüøåíèÿ «l» êâàíòîâûõ ÷èñåë.

Òàáëèöà 7
Âñå âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ â íåâîçáóæäåííûõ àòîìàõ .

4f14 5f14

3d10 4d10 5d10 6d10

2p6 3p6 4p6 5p6 6p6 7p6

1s2 2s2 3s2 4s2 5s2 6s2 7s2 8s2

∑(n+l)       1 2 3 4 5 6 7 8

Ïðàâèëî Êëå÷êîâñêîãî äàåò âîçìîæíîñòü ïðåäñêàçàòü ÷èñëî ýëåìåíòîâ â
ïåðèîäå, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñëîåâ â íåâîçáóæäåííûõ
àòîìàõ ýëåìåíòîâ, íîìåð ýëåìåíòà, íà÷èíàþùåãî è çàêàí÷èâàþùåãî ïåðèîä.

Ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ îò èõ ïîðÿäêîâîãî íîìåðà
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê çàâèñèìîñòü îò ñîâîêóïíîñòè ÷åòûðåõ êâàíòîâûõ
÷èñåë,÷àùå âñåãî êà÷åñòâåííûå çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ óêàçûâàþòñÿ êàê ôóíêöèÿ
ãëàâíîãî è îðáèòàëüíîãî êâàíòîâûõ ÷èñåë: Z = z (n; l), rýë–òà =  f (z),  rýë–òà =
f (n;l). Îäíàêî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàçðàáîòàíà ñïåöèàëüíàÿ èíòåãðèðîâàííàÿ
âû÷èñëèòåëüíà ñðåäà «UCMO» (ñì., íàïðèìåð, Ñ.À.Êóòîëèí, Â.È.Êîòþêîâ,
Ã.Ì.Ïèñè÷åíêî. Êèáåðíåòè÷åñêèå ìîäåëè â ìàòåðèàëîâåäåíèè. Íîâîñèáèðñê:
Chem.Lab.NCD, 1996; Ñ.À.Êóòîëèí, Ã.Ì.Ïèñè÷åíêî. Êîìïüþòåðíûå ìîåäëè
êîíñòðóêèöîííûõ ñâîéñòâ ñòàëåé. Íîâîñèáèðñê: Chem.Lab.NCD, 1997;
Ñ.À.Êóòîëèí, Ã.Ì.Ïèñè÷åíêî, Â.È.Êîòþêîâ. Íåîðãàíè÷åñêîå ìàòåðèà-ëîâåäåíèå
(ó÷åáíîå ïîñîáèå). Íîâîñèáèðñê: Chem.Lab.NCD, 1997.), ïîçâîëÿþùàÿ ðåøàòü
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êîëè÷åñòâåííî ñàìûå ðàçëè÷íûå çàäà÷è õèìè÷åñêîãî è ôèçè÷åñêîãî
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ.

               

Ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ è ñëîæíûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ
ôóíêöèåé êâàíòîâûõ ÷èñåë, ôóíêöèåé çàïîëíåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â
àòîìàõ ýëåìåíòîâ. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêèå ýëåêòðîíû ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â
õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè, ýëåìåíòû ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü íà ìåòàëëû è
íåìåòàëëû.Ýëåìåíòû, ñïñîáíûå îòäàâàòü ýëåêòðîíû, ïðåâðàùàÿñü â ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííûå èîíû,íàçûâàþòñÿ ìåòàëëàìè:

Ìå0 – ne– = Me n +.
Ê ìåòàëëàì ïðèíàäëåæàò s, p, d, f-ýëåìåíòû, íàïðèìåð: Li, Rb, Ce, Ti.

Âåùåñòâà, êîòîðûå îòäàþò ýëåêòðîíû, íàçûâàþòñÿ âîññòàíîâèòåëÿìè, ïîýòîìó
ìåòàëëû – âîññòàíîâèòåëè.Ýëåìåíòû ñïîñîáíûå ïðèíèìàòü ýëåêòðîíû, ïðåâðàùàÿñü
â îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû, íàçûâàþòñÿ íåìåòàëëàìè.

                 R + me– = R m–.

Ê íåìåòàëëàì ïðèíàäëåæàò p-ýëåìåíòû (S, Se , Te, Cl). Âåùåñòâà, êîòîðûå
ïðèíèìàþò ýëåêòðîíû, íàçûâàþòñÿ îêèñëèòåëÿìè , ïîýòîìó íåìåòàëëû –
îêèñëèòåëè. Êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé ìåòàëëè÷åñêèõ èëè
âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë, à
íåìåòàëëè÷åñêèõ èëè îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ – ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó.

Èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë (J) – ýòî ýíåðãèÿ, êîòîðóþ íóæíî ïðèëîæèòü ê
àòîìó ÷òîáû óäàëèòü íà áåñêîíå÷íîñòü ýëåêòðîí ñ äàííîãî ïîäóðîâíÿ.
Èîíèçàöèîííûå ïîòåíöèàëû èëè ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè âûðàæàþò â ýëåêòðîí-
âîëüòàõ (ý.â.), êêàë/ã-àòîì, êÄæ/ã-àòîì.

×åì ìåíüøå èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë, òåì àêòèâíåå ìåòàëë. Ñðîäñòâî ê
ýëåêòðîíó (Å) – ýòî ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ ïðè ïðèñîåäèíåíèè ýëåêòðîíà ê
àòîìó è ïðåâðàùåíèè åãî â îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûé èîí. Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó
òàêæå âûðàæàåòñÿ â êêàë/ã-àòîì èëè êÄæ/ã-àòîì. ×åì áîëüøå ñðîäñòâî ê
ýëåêòðîíó, òåì ñèëüíåå âûðàæåíû ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòà.

Âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà â ïåðèîäå óâåëè÷èâàþòñÿ ñïðàâà
íàëåâî.Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà â ïåðèîäå óâåëè÷èâàþòñÿ ñëåâà íàïðàâî.Â
ãðóïïàõ âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà óñèëèâàþòñÿ ñâåðõó âíèç, à îêèñëèòåëüíûå
ñâîéñòâà ñíèçó ââåðõ.

Âîññò. ñâîéñòâà  ↓                Îêèñ. ñâîéñòâà ↑
Òàê,   J Cs < J na ,     EH  < EF

Ðèñ.7 Êðèâàÿ èîíèçàöèîííûõ
ïîòåíöèàëîâ.

Ðèñ.6. Ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü
ñâîéñòâ Ñ îò âåëè÷èíû Z.

Ðèñ.5. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü
ñâîéñòâ C îò âåëè÷èíû  Z.
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Àðèôìåòè÷åñêàÿ ñóììà èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà è ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó
íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ (Ý.Î.). Ý.Î. = +Å + J. Îíà
õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü àòîìà ïðèñîåäèíÿòü ýëåêòðîíû. ×åì áîëüøå Ý.Î., òåì
ñèëüíåå âûðàæåíû íåìåòàëëè÷åñêèå èëè îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà ýëåìåíòà. Â
îòíîñèòåëüíîé øêàëå Ý.Î. Li ïðèíÿòà çà 1, òîãäà Ý.Î. àòîìà ýëåìåíòà ðàâíà:

XÝ.Î. = Ý.Î. àòîìà  / Ý.Î. Li
Òàáëèöà 8

Ýëåìåíò B F Cl C Sc
Ý.Î. 1,5 4,1 3,25 2,15 1.5

Âàëåíòíîñòü – ñïîñîáíîñòü àòîìîâ îäíîãî ýëåìåíòà ïðèñîåäèíÿòü ê ñåáå
îïðåäåëåííîå ÷èñëî àòîìîâ äðóãîãî ýëåìåíòà.

Ïðèìåð: N2O, NO, N 2O3, NO2, N 2O5.
Ìàêñèìàëüíàÿ âàëåíòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ è

êàê ïðàâèëî ðàâíà íîìåðó ãðóïïû. Ñâîéñòâà îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ çàêîíîìåðíî
èçìåíÿþòñÿ êàê â ïåðèîäàõ, òàê è â ãðóïïàõ. Â ïåðèîäå ñëåâà íàïðàâî îñíîâíîé
õàðàêòåð îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ ïîñòåïåííî îñëàáëÿåòñÿ, ïåðåõîäÿ â àìôîòåðíûé,
à çàòåì â êèñëîòíûé, óñèëèâàþùèéñÿ ê êîíöó ïåðèîäîâ.

Òàê, s-ýëåìåíòû 1 è 2-îé ãðóïï ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû èìåþò îñíîâíîé
õàðàêòåð îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ; «p» è «d» – ýëåìåíòû 4-îé, 5-îé, 6-îé, 7-îé
ãðóïï èìåþò êèñëîòíûå îêñèäû è ãèäðîêñèäû.

Èçìåíåíèå ñîñòàâà è õàðàêòåðà îêñèäîâ ìîæíî ïðîñëåäèòü íà ïðèìåðå
âûñøèõ îêñèäîâ ýëåìåíòîâ 4-ãî ïåðèîäà: K2O, CaO, Sc 2O3, TiO2, V2O5, CrO3,
Mn2O7. Â ýòîì ðÿäó íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííûé ïåðåõîä îò òèïè÷íî îñíîâíûõ
îêñèäîâ K è Ca ê òèïè÷íî êèñëîòíûì îêñèäàì Cr è Mn. Àíàëîãè÷íî èçìåíÿþòñÿ
è ñâîéñòâà ãèäðîêñèäîâ.

Â ãðóïïàõ ñâåðõó âíèç óñèëèâàåòñÿ îñíîâíîé õàðàêòåð îêñèäîâ è
ãèäðîêñèäîâ è îñëàáëÿåòñÿ êèñëîòíûé õàðàêòåð.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 6

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå ìîëåêóë

Ïëàí
1. Ðàííèå ïðåäñòàâëåíèÿ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè.
2. Òåîðèÿ èîííîé ñâÿçè ïî Êîññåëþ.
3. Òåîðèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïî Ëüþèñó.
4. Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè: ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÂÑ) è ìåòîä

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ).
5. Îáìåííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé ïî ìåòîäó ÂÑ.
6. Íàñûùåííîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Íîðìàëüíîå è âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå àòîìîâ.

Ó÷åíèå î õèìè÷åñêîé ñâÿçè èëè õèìè÷åñêèõ ñèëàõ, ñâÿçûâàþùèõ àòîìû â
áîëåå ñëîæíûå îáðàçîâàíèÿ (ìîëåêóëû, ìîëåêóëÿðíûå èîíû, ðàäèêàëû) ÿâëÿåòñÿ
öåíòðàëüíîé ïðîáëåìîé õèìèè. Íå çíàÿ ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè íåëüçÿ ïîíÿòü
ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷èíû èõ ìíîãîîáðàçèÿ, ñîñòàâ,
ñòðîåíèå è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü âåùåñòâ. Âîò ïî÷åìó âîïðîñ î õèìè÷åñêîé
ñâÿçè âîçíèê ïåðåä õèìèêàìè äàâíî, â ñàìîì íà÷àëå XIX âåêà. Òàê, ôðàíöóçñêèì
ó÷åíûì Áåðòîëëå â íà÷àëå 19 âåêà áûëà ïðåäëîæåíà ãðàâèòàöèîííàÿ òåîðèÿ,
ñîãëàñíî êîòîðîé ñîåäèíåíèå àòîìîâ äðóã ñ äðóãîì ïðîèñõîäèò â ñèëó çàêîíà
âñåìèðíîãî òÿãîòåíèÿ, ïîñêîëüêó â òî âðåìÿ åäèíñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé
àòîìîâ áûëà ìàññà.

Îäíîâðåìåííî àíãëèéñêèì ó÷åíûì Äýâè è øâåäñêèì ó÷åíûì Áåðöåëèóñîì
âûñêàçûâàëàñü ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ òåîðèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé àòîìû ìåòàëëîâ
ýëåêòðîïîëîæèòåëüíû, à íåìåòàëëîâ – ýëåêòðîîòðèöàòåëüíû, ïîýòîìó îíè
ïðèòÿãèâàþòñÿ äðóã ê äðóãó âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â ïåðâîé ïîëîâèíå 19 âåêà óæå ïîëüçóþòñÿ ïîíÿòèåì âàëåíòíîñòè. Âî
âòîðîé ïîëîâèíå 19 âåêà âîçíèêàþò ïðåäñòàâëåíèÿ î ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìå
íåêîòîðûõ ìîëåêóë è àòîìîâ. Òàê, Âàíò-Ãîôô è Ëà Áåëü âûäâèíóëè âàæíåéøèé
ïîñòóëàò î òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå àòîìîâ óãëåðîäà, à Âåðíåð ñîçäàë
ñòåðåîõèìèþ êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Î÷åâèäíî, äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîëåêóëà èìåëà
îïðåäåëåííóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó, äîëæíû ñóùåñòâîâàòü êàêèå-òî
ñâÿçûâàþùèå ñèëû ìåæäó åå ÷àñòÿìè. Â ñòðóêòóðíûõ ôîðìóëàõ òàêóþ
õèìè÷åñêóþ ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè èçîáðàæàëè ÷åðòî÷êàìè, íî ïðèðîäà ýòîé ñâÿçè
îñòàâàëàñü íåÿñíîé.

Áîëüøèì âêëàäîì â íàóêó ÿâèëàñü òåîðèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ Áóòëåðîâà À.Ì. (1861ã.), êîòîðóþ ïî ïðàâó íàçûâàþò
êëàññè÷åñêîé. Îíà ïðåäîïðåäåëèëà áóðíîå ðàçâèòèå îðãàíè÷åñêîé õèìèè íà
ïðîòÿæåíèè ñòîëåòèÿ, îäíàêî ôèçè÷åñêîé ñóùíîñòè õèìè÷åñêèõ ñèë,
ñâÿçûâàþùèõ àòîìû â ìîëåêóëó, îíà òàêæå íå ðàñêðûâàëà.

Âîïðîñ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè íå ìîã áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî ðåøåí äî òåõ
ïîð, ïîêà íå ñòàë ÿñíûì âîïðîñ î ñòðîåíèè àòîìîâ, ïîñêîëüêó âñÿêîå õèìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå – åñòü âçàèìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ðåàãèðóþùèõ
÷àñòèö, è òåîðèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè äîëæíà áûòü ýëåêòðîííîé òåîðèåé.

Åñëè ñâîéñòâà àòîìîâ îïðåäåëÿþòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîíîâ â ïîëå ÿäðà,
òî æå ñàìîå ìîæíî ñêàçàòü è î ìîëåêóëå, ò.å. îïèñàíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â
ëþáîé ìîëåêóëå çàêëþ÷àåòñÿ â îïèñàíèè ðàñïðåäåëåíèÿ åå ýëåêòðîíîâ.
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Âïåðâûå ýëåêòðîííóþ òðàêòîâêó âîçíèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè
ðàçðàáîòàëè ó÷åíûå Êîññåëü è Ëüþèñ â 1916ã. Êîññåëü ïðåäëîæèë òåîðèþ
ýëåêòðîâàëåíòíîé èëè èîííîé ñâÿçè, à Ëüþèñ – òåîðèþ êîâàëåíòíîé ñâÿçè.
Îòïðàâíûì ïîëîæåíèåì â òîé è äðóãîé òåîðèè ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå îá
óñòîé÷èâûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóðàõ èíåðòíûõ ãàçîâ, ê îáðàçîâàíèþ êîòîðûõ
ñòðåìÿòñÿ àòîìû äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Ñîãëàñíî òåîðèè Êîññåëÿ ýòî «ñòðåìëåíèå»
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ îò îäíîãî
àòîìà ê äðóãîìó è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ñòÿæåíèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ èîíîâ. Ïî
òåîðèè Ëüþèñà îáðàçîâàíèå óñòîé÷èâûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð äîñòèãàåòñÿ çà
ñ÷åò êîëëåêòèâèçàöèè èëè îáîáùåñòâëåíèè ýëåêòðîíîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ
àòîìîâ. Îäíàêî, òåîðèè Êîññåëÿ è Ëüþèñà íîñèëè ÷èñòî êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð.
Îíè íå âñêðûâàëè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë, íå ïîçâîëÿëè
ïðîèçâåñòè ðàñ÷åòû äëèíû ñâÿçè, ýíåðãèè ñâÿçè, íå äàâàëè ïðåäñòàâëåíèÿ î
ïîâåäåíèè ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå, î ïðè÷èíå ñïàðèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ ïðè
îáðàçîâàíèè ìîëåêóë. Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè áûëà âûÿâëåíà ëèøü ïîñëå
îòêðûòèÿ çàêîíîâ, ãîñïîäñòâóþùèõ â ìèêðîìèðå.

Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ïî ñâîåé ïðèðîäå
åäèíà, îíà èìååò ýëåêòðè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå è îñóùåñòâëÿåòñÿ âàëåíòíûìè
ýëåêòðîíàìè. Äâèæóùåé ñèëîé îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ
ñòðåìëåíèå ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, ê ïîíèæåíèþ
ñâîáîäíîé ýíåðãèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ïîëüçóþòñÿ äâóìÿ
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè: ìåòîäîì âàëåíòíîé ñâÿçè (ÂÑ) è ìåòîäîì
ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ).

Ìåòîä ÂÑ áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí â 1927ã. Ãåéòëåðîì è Ëîíäîíîì è
èñïîëüçîâàí äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà. Áîëüøàÿ çàñëóãà â ðàçâèòèè
ýòîãî ìåòîäà ïðèíàäëåæèò Ïîëèíãó. Ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé ïðåäïîëàãàåò, ÷òî
àòîìû â ìîëåêóëå ñîõðàíÿþò â íåêîòîðîé ñòåïåíè ñâîþ èíäèâèäóàëüíîñòü, à â
îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè ó÷àñòâóþò ëèøü ñâîáîäíûå îðáèòàëè îäíîãî àòîìà
è ýëåêòðîííàÿ ïàðà äðóãîãî. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìåòîäå ÂÑ ðàçëè÷àþò
äâà ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ: îáìåííûé è äîíîðíî-àêöåïòîðíûé. Ìåòîä ÂÑ äàåò
áîëåå íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î ñòðîåíèè ìîëåêóë è ïîýòîìó ÷àùå èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ êà÷åñòâåííîãî ðåøåíèÿ ìíîãèõ âîïðîñîâ.

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé áûë ðàçðàáîòàí íà ìíîãî ëåò ïîçæå ìåòîäà
ÂÑ ó÷åíûìè Ìàëëèêîíîì è Ãóíäîì.Â îòëè÷èå îò ìåòîäà ÂÑ â ìåòîäå ÌÎ
ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê åäèíîå öåëîå, ãäå êàæäûé ýëåêòðîí äâèæåòñÿ â
ïîëå îñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ è âñåõ ÿäåð. Ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû àòîìíûå
îðáèòàëè ïåðåñòðàèâàþòñÿ â áîëåå ñëîæíûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Ìåòîä ÌÎ
ñëîæíåå ìåòîäà ÂÑ, îäíàêî â ïîñëåäíèå ãîäû îí ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå
ïîïóëÿðíûì, ò.ê. ÿâëÿåòñÿ áîëåå îáùèì è ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ìíîãèå âîïðîñû,
íåðàçðåøèìûå ìåòîäîì ÂÑ. Ïðè êà÷åñòâåííîì îïèñàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè
áîëüøèíñòâà ïðîñòåéøèõ ìîëåêóë îáà ìåòîäà äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ïîýòîìó
îáà ìåòîäà â îäèíàêîâîé ìåðå ÿâëÿþòñÿ ïðèçíàííûìè è ïðèìåíèìûìè äëÿ
îáúÿñíåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Îáìåííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ïî ìåòîäó ÂÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ òîãäà,
êîãäà õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò çà ñ÷åò ýëåêòðîííîé ïàðû, â îáðàçîâàíèè
êîòîðîé îò êàæäîãî àòîìà ó÷àñòâóþò ïî îäíîìó íåñïàðåííîìó ýëåêòðîíó, ò.å. îáà
àòîìà ó÷àñòâóþò â «ðàâíîé äîëå». Òàêîé òèï ñâÿçè ñ÷èòàåòñÿ êîâàëåíòíûì.
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Ìîëåêóëà âîäîðîäà áûëà ïåðâîé, ðàññìîòðåííîé ýòèì ìåòîäîì ó÷åíûìè
Ãåéòëåðîì è Ëîíäîíîì. Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà, îíè ðàññ÷èòàëè, êàê
äîëæíà èçìåíÿòüñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà ïî ìåðå èõ
ñáëèæåíèÿ. Ñîãëàñíî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì ÿäðî àòîìà
âîäîðîäà îêðóæàåò ýëåêòðîííîå îáëàêî ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, ñîîòâåòñòâóþùåå
1s-ýëåêòðîíó.

Ðèñ.8. Ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ â ìîëåêóëå âîäîðîäà.

Ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ Ha è Hb (ðèñ. 8) ìåæäó íèìè âîçíèêàþò
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû 2-õ òèïîâ:

 1) Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ÿäðîì ñîñåäíåãî àòîìà (Ha è Hb) è ýëåêòðîíîì
äðóãîãî (1sa è 1sb).

2) Ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ÿäðàìè Ha è Hb è ýëåêòðîíàìè 1sa è 1sb.
Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ. Íà ðèñ. 9 êðèâàÿ 1 ïîêàçûâàåò, êàê èçìåíèòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ ïðè ñáëèæåíèè 2-õ àòîìîâ âîäîðîäà ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè. Ïðè
ñáëèæåíèè àòîìîâ äî îïðåäåëåííîãî ðàññòîÿíèÿ ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ïðåîáëàäàþò íàä
ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ. Íà
îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè ñèëû ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ óðàâíîâåøèâàþòñÿ, à
ïðè äàëüíåéøåì ñáëèæåíèè ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ïðåîáëàäàþò íàä ñèëàìè
ïðèòÿæåíèÿ, è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñíîâà óâåëè÷èâàåòñÿ. Ðàâíîâåñíîìó
ñîñòîÿíèþ ñèë ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ îòâå÷àåò ìèíèìàëüíûé çàïàñ ýíåðãèè
ñèñòåìû (ýíåðãèÿ ñâÿçè). Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî â ìîëåêóëå
âîäîðîäà Åñâ = 104 êêàë ìîëü èëè 435 êÄæ / ìîëü, à äëèíà ñâÿçè d = 0,74À0.

Íàèáîëåå òî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþò
ýòèì æå êà÷åñòâåííûì õàðàêòåðèñòèêàì.

Åñëè ýëåêòðîíû àòîìîâ èìåþò îäèíàêîâî íàïðàâëåííûå ñïèíû, òî
ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ, è îáðàçîâàíèå ìîëåêóë
íåâîçìîæíî (ðèñ.9, êðèâàÿ 2). Òàêèì îáðàçîì, Ãåéòëåð è Ëîíäîí ïîêàçàëè, ÷òî
àòîìû âîäîðîäà ìîãóò îáðàçîâûâàòü ìîëåêóëó, åñëè èõ ýëåêòðîíû áóäóò èìåòü
àíòèïàðàëëåëüíûå ñïèíû.
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Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííîãî îáëàêà â àòîìå
âîäîðîäà (àòîìíàÿ îðáèòàëü) íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè 0,53À, à äëèíà ñâÿçè â
ìîëåêóëå Í2 ðàâíà 0,74À, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè âîçíèêíîâåíèè ñâÿçè
îðáèòàëè àòîìîâ âçàèìíî ïåðåêðûâàþò äðóã äðóãà.

Îáëàñòü ïåðåêðûâàíèÿ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé, îáëàñòü
ïîâûøåííîé ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè, ê êîòîðîé
ïðèòÿãèâàþòñÿ ÿäðà. Èòàê, ìåòîä
ÂÑ èñõîäèò èç òîãî, ÷òî
îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè
îáóñëîâëåíî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì
ïðèòÿæåíèåì ýëåêòðîíîâ ê 2-ì
ÿäðàì âìåñòî îäíîãî ÿäðà ó
ñâîáîäíîãî àòîìà.Êàæäûé àòîì
ïðåäîñòàâëÿåò äëÿ îáðàçîâàíèÿ
îäíîé ñâÿçè ðàñïàðåííûé ýëåêòðîí.
Ïîñêîëüêó ïðåáûâàíèå 2-õ
ýëåêòðîíîâ ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè
ñïèíàìè â ïîëå äåéñòâèÿ 2-õ ÿäåð
ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå, ÷åì â ïîëå

äåéñòâèÿ îäíîãî ÿäðà, òî ïî ìåòîäó ÂÑ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü äîëæíà áûòü íàñûùåíà.
Íàñûùàåìîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â îáðàçîâàíèè îáùèõ ýëåêòðîííûõ ïîëåé
êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ó÷àñòâóþò âñå èìåþùèåñÿ ó àòîìà íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû.
Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òîãî, ÷òîáû ðåøèòü, ñêîëüêî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìîæåò
îáðàçîâàòü äàííûé àòîì, íóæíî ðàññìîòðåòü âîçìîæíîå ðàñïðå-äåëåíèå
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ àòîìà â íåâîçáóæäåííîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ.

Òàáëèöà ¹ 9
Íîðìàëüíîå ñîñòîÿíèå Âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå

Ýë-ò s p s p
Li é é
Be éê é é
B éê é é é é
C éê é é é é é é
N éê é é é é é é é
 Ïîä âîçáóæäåíèåì ïîíèìàåòñÿ ïðîöåññ ðàñïàðèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ ò.å.

ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ îäíîãî ïîäóðîâíÿ íà äðóãîé (ñ «s» íà «p», ñ «s» íà «d», ñ
«p» íà «d»), íî â ïðåäåëàõ îäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ. Âîçáóæäåíèå
òðåáóåò çàòðàòû ýíåðãèè. Ïîýòîìó ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ âîçáóæäåíèå
âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ðåàêöèè ýíåðãèÿ áîëüøå
ýíåðãèè, çàòðà÷èâàåìîé íà âîçáóæäåíèå.

Íàïðèìåð, áåðèëèé â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè íå èìååò íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ.
Îäíàêî â ñîåäèíåíèÿõ îí îáðàçóåò äâå êîâàëåíòíûå ñâÿçè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì,
÷òî âñòóïàÿ â õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå, àòîì áåðèëèÿ ïåðåõîäèò â âîçáóæäåííîå
ñîñòîÿíèå. Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ áåðèëèÿ èç ñîñòîÿíèÿ 2s2 â ñîñòîÿíèå 2s1p1

ñîñòàâëÿåò 62 êêàë/ã-àòîì. Ïðè îáðàçîâàíèè åäèíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè âûäåëÿåòñÿ
îò 50 äî 100 êêàë. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îáðàçîâàíèè 2-õ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â
ìîëåêóëå áåðèëèÿ âûäåëÿåòñÿ ýíåðãèÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì çàòðà÷èâàåòñÿ íà
âîçáóæäåíèå àòîìà. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî îáðàçóåòñÿ óñòîé÷èâàÿ ìîëåêóëà. Óãëåðîä

Ðèñ.9. Êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
äëÿ ìîëåêóë Í2.
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â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè èìååò 2 íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà. Îáû÷íî â õèìè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèÿõ óãëåðîä îáðàçóåò ÷åòûðå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, ÷òî îòâå÷àåò êîëè÷åñòâó
íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Âîçáóæäåíèå óãëåðîäà 2s2p2

(2s1p3 òðåáóåò çàòðàòû 96 êêàë/ã-àòîì. Ýíåðãèÿ æå, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ ïðè
îáðàçîâàíèè êàæäîé ñâÿçè C–H â óãëåâîäîðîäàõ, ñîñòàâëÿåò îêîëî 85 êêàë.
Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè îáðàçîâàíèè 2-õ ñâÿçåé âûäåëÿåòñÿ 170 êêàë, ÷òî íà 74 êêàë
áîëüøå, ÷åì çàòðà÷èâàåòñÿ íà âîçáóæäåíèå. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ óñòîé÷èâîñòü
ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ óãëåðîä îáðàçóåò 4 êîâàëåíòíûõ ñâÿçè. Åñëè â äàííîì
óðîâíå íåò ñâîáîäíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ÿ÷ååê, òî âîçáóæäåíèå íåâîçìîæíî, à
âîçáóæäåíèå, ñâÿçàííîå ñ ïåðåìåùåíèåì ýëåêòðîíîâ íà äðóãîé ýíåðãåòè÷åñêèé
óðîâåíü, òðåáóåò çíà÷èòåëüíî áîëüøåé çàòðàòû ýíåðãèè ÷åì òà, êîòîðàÿ
âûäåëÿåòñÿ ïðè îáðàçîâàíèè äîïîëíèòåëüíûõ ñâÿçåé çà ñ÷åò âîçáóæäåíèÿ.
Íåâîçìîæíîñòüþ âîçáóæäåíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ îòñóòñòâèå ó æåëåçà âàëåíòíîñòè 8,
òîãäà êàê ó åãî àíàëîãîâ Ru, Os ýòà âîçìîæíîñòü èìååòñÿ. Êèñëîðîä ïðîÿâëÿåò
âàëåíòíîñòü òîëüêî 2, à åãî àíàëîãè S, Se, Fe ìîãóò áûòü 4-õ è 6-òè âàëåíòíûìè.
He è Ne îáëàäàþò íóëåâîé âàëåíòíîñòüþ, à èõ àíàëîãè Ar, Kr, Xe, Ru ìîãóò äàâàòü
ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ ïðîÿâëÿþò âàëåíòíîñòü 2, 4, 6, 8.

Áëàãîäàðÿ âîçáóæäåíèþ, áîëüøàÿ ÷àñòü ýëåìåíòîâ ïðîÿâëÿåò
ïåðåìåííóþ âàëåíòíîñòü, ïðè÷åì ìàêñèìàëüíàÿ âàëåíòíîñòü äîñòèãàåòñÿ
àòîìàìè ýëåìåíòîâ ëèøü â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 7

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå ìîëåêóë

Ïëàí:
1. Íàïðàâëåííîñòü êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé è ñòðóêòóðà ìîëåêóë.
2. Ãèáðèäèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ è ôîðìû ñâÿçè ìîëåêóë.
3. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû õèìè÷åñêîé ñâÿçè:äëèíà, ýíåðãèÿ, êðàòíîñòü, ïîëÿðíîñòü ñâÿçåé,

äèïîëüíûé ìîìåíò.
4. Ïîëÿðèçàöèÿ è ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóë.
5. Ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà.

Îäíèì èç âàæíåéøèõ ñâîéñòâ ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ åå íàïðàâëåííîñòü â
ïðîñòðàíñòâå. Èìåííî íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó è
ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó ìîëåêóë. Âïåðâûå îáîñíîâàííîå îáúÿñíåíèå
íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêîé ñâÿçè áûëî äàíî íà îñíîâå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé
òåîðèè, ïðè÷åì íàèáîëåå óäîáíûì îêàçàëñÿ ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé
(ÂÑ).Ñîãëàñíî ìåòîäó ÂÑ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðåçóëüòàò
ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ(àòîìíûõ îðáèòàëåé) âçàèìîäåéñòâóþùèõ
àòîìîâ. Íàèáîëåå ïðî÷íàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò òàì,ãäå âîçìîæíî
íàèáîëüøåå ïåðåêðûâàíèå. Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò â
íàïðàâëåíèè ìàêñèìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ
âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòìîâ.

Îáëàêî s-ýëåêòðîíà ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íî. Ýòî çíà÷èò, ÷òî äëÿ s-
ýëåêòðîíà îäèíàêîâà âåðîÿòíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè âî
âñåõ íàïðàâëåíèÿõ ïðîñòðàíñòâà. Îáëàêî p-ýëåêòðîíà ñêîíöåíòðèðîâàíî âäîëü
êîîðäèíàòíûõ îñåé: px,py,pz â ôîðìå ãàíòåëåé. Íàèáîëüøåå ïåðåêðûâàíèå p-
îðáèòàëåé èìååò ìåñòî â íàïðàâëåíèè ãàíòåëè. Ïðè ýòîì óãîë ìåæäó äâóìÿ
ñâÿçÿìè, îáðàçîâàííûìè p-îðáèòàëÿìè äàííîãî àòîìà áóäåò ðàâåí 900 (ðèñ.10).

Ðèñ. 10 Ñõåìà ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ
ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû H2Se

Äëÿ s-îðáèòàëåé àòîìà âîçìîæåí òîëüêî îäèí ñïîñîá ïåðåêðûâàíèÿ – âäîëü
ëèíèè, ñîåäèíÿþùåé ÿäðà àòîìîâ (âäîëü îñè ñâÿçè). Òàêàÿ ñâÿçü íàçûâàåòñÿ  s-
ñâÿçüþ (ðèñ. 11).
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Ðèñ.11. Îáðàçîâàíèå s-ñâÿçè.

Äëÿ p-îðáèòàëè âîçìîæíû 2 ñïîñîáà
ïåðåêðûâàíèÿ:  s-ñâÿçü è π-ñâÿçü (ðèñ.10).

Ðèñ. 12. Îáðàçîâàíèå p-, s-ñâÿçåé.

π-ïåðåêðûâàíèå âîçìîæíî ïðè îáðàçîâàíèè êðàòíûõ ñâÿçåé, êîãäà êàæäûé
èç ñîåäèíÿþùèõñÿ àòîìîâ ïðåäîñòàâëÿåò äëÿ ñâÿçè áîëüøå îäíîãî p-ýëåêòðîíà.
Ïðèìåðîì òàêîé ñâÿçè ìîãóò áûòü ìîëåêóëû ýòèëåíà, àçîò è äðóãèå.Äëÿ d-
àòîìíûõ îðáèòàëåé, êðîìå s è π-ñâÿçåé âîçìîæíî åùå áîëåå ñëîæíîå
ïåðåêðûâàíèå â ïðîñòðàíñòâå è îáðàçîâàíèå δ-ñâÿçåé (ðèñ. 13).

Ðèñ.13

Ïîñêîëüêó δ-ñâÿçü ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå, îíà îáðàçóåòñÿ âåçäå, êîãäà
âçàèìîäåéñòâóþùèå àòîìû ñâÿçûâàþòñÿ åäèíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ, à π-ñâÿçü
âîçíèêàåò òîëüêî ïàðàëëåëüíî ñ s-ñâÿçÿìè â ñîåäèíåíèÿõ ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè.

Ðàñcìîòðèì ñòðîåíèå ìîëåêóë H2O è NH3. Àòîì êèñëîðîäà 1s22s2p4 â
íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè èìååò 2 íåñïàðåííûõ p-ýëåêòðîíà, ýëåêòðîííûå îáëàêà
êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû ïîä óãëîì 900 è, ïåðåêðûâàÿñü ñ s-îðáèòàëÿìè àòîìà
âîäîðîäà îáðàçóþò äâå s-ñâÿçè (ðèñ. 14). Àíàëîãè÷íî îáðàçóþòñÿ õèìè÷åñêèå
ñâÿçè â ìîëåêóëàõ H2S è H2Se. Òàêèå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ óãëîâûìè. Ïî
ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè â ìîëåêóëå H2O – 1050,  H2S –
920, H2Se – 91

0.
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Ðèñ. 14 Îáðàçîâàíèå ñâÿçåé â ìîëåêóëå âîäû.

Ìîëåêóëà NH3 îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ òðåõ íåñïàðåííûõ p-
ýëåêòðîíîâ àòîìà àçîòà 1s22s2p3 c s-îðáèòàëÿìè òðåõ àòîìîâ âîäîðîäà. Ïîëó÷àåòñÿ
òðè s-ñâÿçè N – H, ðàñïîëîæåííûõ ïîä óãëîì 900 äðóã ê äðóãó, â ðåçóëüòàòå
îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëà ïèðàìèäàëüíîé ôîðìû (ðèñ. 15).

Ðèñ.15

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè â ìîëåêóëå
NH3 ðàâåí 107,30, à â àíàëîãè÷íûõ ïî ñòðóêòóðå ìîëåêóëàõ PH3, AsH3 è SbH3
óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 93,30, 91,80, 91,30.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îòêëîíåíèÿ óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè, îáðàçîâàííûìè p-
ýëåêòðîíàìè, îò òåîðåòè÷åñêîãî óãëà â 900, à òàêæå äëÿ îáúÿñíåíèÿ
ðàâíîöåííîñòè ñâÿçåé â ðÿäå ìîëåêóë ìåòîä ÂÑ ââîäèò ïîíÿòèå î ãèáðèäèçàöèè
àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Ðàññìîòðèì ïîíÿòèå î ãèáðèäèçàöèè íà ïðèìåðå ìîëåêóë BeCl2, BCl, CCl4. Â
ìîëåêóëå BeCl2 â îáðàçîâàíèè äâóõ ñâÿçåé ñ àòîìàìè õëîðà è àòîìîì áåðèëèÿ
ó÷àñòâóþò ðàçíûå ýëåêòðîíû 2s1 è 2p1, àòîì Be â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.
Ìîæíî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äâå ñâÿçè ñ õëîðîì áóäóò íåðàâíîöåííû, îäíàêî
îïûò ïîêàçûâàåò ïîëíóþ ðàâíîöåííîñòü ñâÿçåé. Ìåòîä ÂÑ îáúÿñíÿåò ýòîò ôàêò
òàê íàçûâàåìîé ãèáðèäèçàöèåé âàëåíòíûõ îðáèòàëåé. Ãèáðèäèçàöèÿ ñîñòîèò â
òîì, ÷òî â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò
èçìåíåíèå âàëåíòíûõ îðáèòàëåé (s è p) òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïîëó÷àåòñÿ ñòîëüêî
æå íîâûõ, îäèíàêîâûõ ïî ôîðìå è ýêâèâàëåíòíûõ ïî ýíåðãèè ýêâèâàëåíòíûõ
îðáèòàëåé (ðèñ. 16).

Ðèñ. 16
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Ãèáðèäíûå îðáèòàëè, áëàãîäàðÿ áîëüøîé âûòÿíóòîñòè â íàïðàâëåíèè ñâÿçåé,
ïîëíåå è ãëóáæå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ îðáèòàëÿìè ñâÿçûâàåìîãî àòîìà, ïîýòîìó ñâÿçè
ïîëó÷àþòñÿ áîëåå ïðî÷íûå è ïîëó÷àåòñÿ áîëüøîé âûèãðûø â ýíåðãèè. Òàêèì
îáðàçîì, ó àòîìîâ Be è åãî àíàëîãîâ (Mg, Ca, Sr, Ba,) èìååò ìåñòî sp-
ãèáðèäèçàöèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé âîçíèêàþò äâà ãèáðèäíûõ îáëàêà,
ðàñïîëîæåííûå îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ïîä óãëîì 1800, ìîëåêóëû èìåþò
ëèíåéíóþ ôîðìó (ðèñ.17).

 Ðèñ.17 Ðàñïîëîæåíèå ãèáðèäíûõ îáëàêîâ ïðè sp-ãèáðèäèçàöèè.

 sp2-ãèáðèäèçàöèÿ âñòðå÷àåòñÿ â ìîëåêóëàõ ýëåìåíòîâ IIIA ãðóïïû
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Àòîìû ýòèõ ýëåìåíòîâ â íåâîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè
èìåþò ñòðóêòóðó nS2 nP1, à â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè – nS1 nP2. Ïðè
îáðàçîâàíèè ñâÿçåé òðè íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà (S1P2) â ðåçóëüòàòå ãèáðèäèçàöèè
îáðàçóþò òðè ýêâèâàëåíòíûå ãèáðèäíûå SP2-îáëàêà, ðàñïîëîæåííûå ïîä óãëîì
1200.

  Ðèñ. 18 Ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ïðè SP2-ãèáðèäèçàöèè.

Ìîëåêóëû òèïà BF3, BCl3 è äð. èìåþò ïëîñêîå òðåóãîëüíîå ñòðîåíèå. sp3-
ãèáðèäèçàöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ óãëåðîäà è åãî àíàëîãîâ, ïðè ýòîì ÷åòûðå
ãèáðèäíûõ îáëàêà ñèììåòðè÷íî îðèåíòèðîâàííû â ïðîñòðàíñòâå ê ÷åòûðåì
âåðøèíàì òåòðàýäðà, ò. å. ïî óãëàì 1090 28′ ((Ðèñ. 19).
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Ðèñ. 19 Ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ïðè sp3-ãèáðèäèçàöèè

Âñëåäñòâèå sp3-ãèáðèäèçàöèè îðáèòàëåé àòîìà àçîòà àíàëîãè÷íóþ ñòðóêòóðó
èìååò è êîìïëåêñíûé èîí NH4

+. Íî äàæå íå òåòðàýäðè÷åñêèå ìîëåêóëû,
íàïðèìåð H2O, NH3, ó êîòîðûõ öåíòðàëüíûé àòîì (O, N) îáðàçóåò ìåíüøå 4-õ
ñâÿçåé, íî èìååò íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
ñëó÷àé sp3 -ãèáðèäèçàöèè. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îðáèòàëè àçîòà ñíà÷àëà
ãèáðèäèçóþòñÿ, à çàòåì òðè èç íèõ îáðàçóþò ñâÿçè, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ S-
îðáèòàëÿìè âîäîðîäà, òî òîãäà òðè ñâÿçè N–H äîëæíû áûòü îðèåíòèðîâàíû ïîä
òåòðàýäðè÷åñêèìè óãëàìè 109028′. Íàèáîëüøåå îòêëîíåíèå (107,30) ìîæíî
îáúÿñíèòü îòòàëêèâàíèåì ìåæäó íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðîé îäíîé SP3-
îðáèòàëè è òðåìÿ ïàðàìè, îáðàçóþùèìè ñâÿçü.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà SP3 -ãèáðèäèçàöèè ïðîèñõîäèò ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóë
âîäû. Íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå óãëà 1050 åùå áîëüøå îòëè÷àåòñÿ îò
òåòðàýäðè÷åñêîãî, âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå áîëåå ñèëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ îò 2-õ
íåïîäåëåííûõ ïàð ýëåêòðîíîâ. Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èëè ïàðàìåòðàìè
õèìè÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ: äëèíà, êðàòíîñòü, ýíåðãèÿ è ïîëÿðíîñòü ñâÿçè.

 Äëèíîé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ ìåæÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó õèìè÷åñêè
ñâÿçàííûìè àòîìàìè. Äëèíû ñâÿçè îáû÷íî âûðàæàþò â àíãñòðåìàõ (1À0 = 10-8

ñì). Â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ äëèíû ñâÿçè èçìåíÿþòñÿ îò äîëåé àíãñòðåìà äî
íåñêîëüêèõ àíãñòðåì.

 Ýíåðãèåé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ ïðè îáðàçîâàíèè
ìîëåêóë èç îäèíî÷íûõ àòîìîâ. Îíà ñëóæèò ìåðîé ïðî÷íîñòè õèìè÷åñêîé ñâÿçè.
Ýíåðãèþ ñâÿçè îòíîñÿò îáû÷íî ê ãðàìì-ìîëåêóëå âåùåñòâà è âûðàæàþò â
êêàë/ìîëü èëè êÄæ/ìîëü. Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ýíåðãèÿ ñâÿçè ðàâíà âåëè÷èíå
ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóë íà àòîìû. Òàê, ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè D, è
ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ ñâÿçè Å , â ìîëåêóëå Í ñîñòàâëÿåò 435 êÄæ / ìîëü, â
ìîëåêóëå F2 – 940 êÄÆ / ìîëü. Ïðèâåäåíèå âåëè÷èíû ñâÿçè äëÿ íåêîòîðûõ
ìîëåêóë: äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà ÀBn ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ÅÀÂ ðàâíà
1/n ÷àñòè âåëè÷èíû äèññîöèàöèè ñîåäèíåíèÿ íà àòîìû ÀÂn = À+nB  è EAB = D/n.
Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå H2O ýíåðãèÿ, ïîãëîùàåìàÿ â ïðîöåññå H2O = 2H + O =
928 êÄæ / ìîëü. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè O – H ðàâíà ÅÎÍ = D / 2 = 928 / 2 = 464
êÄÆ / ìîëü.

Êðàòíîñòü ñâÿçè îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì ýëåêòðîííûõ ïàð, ñâÿçûâàþùèõ
äâà àòîìà. Òàê, â ìîëåêóëå ýòàíà (H3C – CH3) ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà
îäèíàðíàÿ, â ýòèëåíå (H2C = CH2) – äâîéíàÿ, â àöåòèëåíå (HCºCH) –òðîéíàÿ. Ñ
ïîâûøåíèåì êðàòíîñòè ñâÿçè óâåëè÷èâàåòñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè è óìåíüøàåòñÿ äëèíà
ñâÿçè.
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Ïîëÿðíîñòü ñâÿçè îáóñëàâëèâàåòñÿ ñìåùåíèåì ýëåêòðîííûõ ïàð ê îäíîìó
èç àòîìîâ. Åñëè ñîåäèíÿþùèåñÿ àòîìû îáëàäàþò îäèíàêîâîé èëè î÷åíü áëèçêîé
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ, òî îáùàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà èëè ýëåêòðîííîå îáëàêî
ìîëåêóëû, âîçíèêàþùåå â ðåçóëüòàòå ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ àòîìîâ,
çàíèìàåò ñèììåòðè÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó àòîìàìè. Öåíòðû òÿæåñòè
ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ ÿäåð è îòðèöàòåëüíûõ ýàðÿäîâ ýëåêòðîíîâ ñîâïàäàþò â
îäíîé òî÷êå. Ìåæäó òàêèìè àòîìàìè âîçíèêàåò êîâàëåíòíàÿ íåïîëÿðíàÿ ñâÿçü è
îáðàçóåòñÿ íåïîëÿðíàÿ èëè àòîìíàÿ ìîëåêóëà. Òèïè÷íûì ïðèìåðîì òàêîé ñâÿçè
ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû ïðîñòûõ âåùåñòâ: H2, F2, Cl2 (ðèñ. 20à).

Ðèñ.20. Ýëåêòðîííûå îáëàêà ìîëåêóë è èõ ñìåùåíèå

Ïðè âîçíèêíîâåíèè àòîìîâ ñ ðàçëè÷íûìè Ý.Î. îáðàçóåòñÿ êîâàëåíòíàÿ
ïîëÿðíàÿ ñâÿçü è ïîëÿðíàÿ ìîëåêóëà èëè äèïîëü (ðèñ. 20á). Öåíòðû òÿæåñòè «+»
è «–» çàðÿäîâ â òàêîé ìîëåêóëå íå ñîâïàäàþò â îäíîé òî÷êå, ìåæäó íèìè
ïîÿâëÿåòñÿ íåêîòîðîå ðàññòîÿíèå l.

Ïðèìåð: HF       Ý.Î.F > Ý.Î.H

                                                                     

Ïîëÿðíîñòü ìîëåêóë õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà µ = ql,
ò.ê. e = 4.8 × 10-10 ýë.ñò.åä., à l èìååò ïîðÿäîê 10-8 ñì, òî (èìååò ïîðÿäîê 10-18,
ïîýòîìó äèïîëüíûå ìîìåíòû âûðàæàþò â óñëîâíûõ åäèíèöàõ Äåáàÿõ, 1Ä = 10-18

ñì.ýë.ñò.åä.. Äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîãóò èçìåíÿòüñÿ îò 0 äî 10Ä.(äëÿ íåïîëÿðíûõ
ìîëåêóë ðàâåí 0, ò.ê. l = 0, äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë 0 < µ < 4Ä.

Åñëè âçàèìîäåéñòâóþò àòîìû ñ ðåçêî ðàçëè÷íîé Ý.Î., òî ýëåêòðîííîå îáëàêî
ïîëíîñòüþ ïåðåìåùàåòñÿ ê àòîìó áîëüøåé Ý.Î. (ðèñ. 20â), âîçíèêàåò èîííàÿ
ñâÿçü 4 < µ < 10Ä.

Ïðèìåð: KF      Ý.Î.Ê >> Ý.Î.F,    ïîýòîìó K + F → K+  F
–

Îäíàêî ìîëåêóë, ñîñòîÿùèõ èç «÷èñòûõ» èîíîâ, íå ñóùåñòâóåò. Íàïðèìåð,
ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî çàðÿä õëîðà â NaCl ðàâåí –0.7, à çàðÿä íàòðèÿ
+ 0.7.

Â òàêîì ñëó÷àå ñ÷èòàþò, NaCl – ñâÿçü èìååò èîííûé i -õàðàêòåð: i = e / e*,
ãäå i – ñòåïåíü èîííîñòè, e – çàðÿä ýëåêòðîíà, e* – ýêñïåðèìåíòàëüíûé çàðÿä
ýëåêòðîíà.Åñëè îáîçíà÷èòü: L – i = g çàðÿä èîíà, g – ñòåïåíü êîâàëåíòíîñòè: L –
e* / e = g.

Òàê, äëÿ NaCl  i = 0,75     g = 0,25 èëè
                          i = 75%    g = 25%
 Äëÿ  FeF        i = 97%    g = 3%
          LiF        i = 90%    g = 10%
Ñòåïåíü èîííîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:
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                 i = 1 –  e-0,2 
∆
 x,             

ãäå x = xA – xB – ðàçíîñòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé àòîìîâ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ
èç òàáëèö.

Â îáùåì, ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè åäèíà. Òàê, F2 – OF2 – NF3 – CF4 – BF3 –
BeF2 – LiF c óâåëè÷åíèåì ðàçíîñòè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ôòîðà è äàííîãî
ýëåìåíòà íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îò íåïîëÿðíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå F2 ê
ïðåèìóùåñòâåííî èîííîé (90%) â ìîëåêóëå LiF. Â ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëå
äèïîëüíûé ìîìåíò ðàâåí ãåîìåòðè÷åñêîé ñóììå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ îòäåëüíûõ
ñâÿçåé. Ñëåäîâàòåëüíî, äèïîëüíûé ìîìåíò ÿâëÿåòñÿ âåêòîðîì ñ íàïðàâëåíèåì îò
îòðèöàòåëüíîãî ê ïîëîæèòåëüíîìó ïîëþñó (ðèñ. 21).

Ðèñ. 21 Ãåîìåòðè÷åñêîå ñëîæåíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â ìîëåêóëàõ H2O è CO2

Âîò ïî÷åìó óãëîâàÿ ìîëåêóëà âîäû ïîëÿðíà, à ëèíåéíàÿ ìîëåêóëà CO2
íåïîëÿðíà, õîòÿ ñâÿçè â ìîëåêóëàõ ïîëÿðíû.

Äèïîëüíûå ìîìåíòû îòäåëüíûõ ñâÿçåé:
Òàáëèöà ¹ 10

    Câÿçü       µ
    H – O      1,58
    N – H      1,66
    C – C      0
    C – H      0,40
    C – Ñl      2,05

Òàáëèöà ¹ 11
Äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë ãàëîãåíîâîäîðîäà:

HF HCl HBr HJ
µ,Ä 1,91 1,04 0,79 0,88

×åì áîëüøå µ, òåì áîëüøå ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë.

Òàáëèöà ¹11À
Äèïîëüíûå ìîìåíòû íåêîòîðûõ ìîëåêóë:

C6H6 CH4 H2 CO HJ H2S NH3 H2O HC1 è èîííûå
ñîëè

0 0 0 0,11 0,38 0,93 1,46 1,82    3–10
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Äëÿ îöåíêè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ áåðåòñÿ ðàçíîñòü Ý.Î.
∆X = XA – XB = g µAB,  i = µAB /4,84r ,

ãäå r – ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå.
Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë çàâèñèò òàêæå è îò ïîëÿðèçóåìîñòè

ñâÿçåé ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è îêðóæàþùèõ ìîëåêóë
ïàðòíåðîâ ïî ðåàêöèè e = 1 + 4 π p / E , ãäå E – íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ,  p –
ïîëÿðèçàöèÿ, e – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû.

Ïîëíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîëÿðèçàöèè ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ìîëåêóë
èîíîâ, ýëåêòðîíîâ è èõ îðèåíòàöèîííîé ïîëÿðèçàöèè: Ðïîëí =  Ðèîí + Ðýë +
Ðîðèåíò.

Îðèåíòàöèîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íàâîäèòñÿ âíåøíèì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì.

 Èîííàÿ (ñì3 ) Li – 0.08 Na–0.47 K – 2.24
  Êîâàëåíòíàÿ (ñì3) Li – 11.8 Na–23.2 K – 46.4

Àääèòèâíèñòü, ò.å. ñëîæåíèå ðåàêöèé êàòèîíîâ è àíèîíîâ â ìîëåêóëå ñ
ó÷åòîì ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëà àòîìîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ìîëåêóëå.

Ð = 4πNidi / 3 + Ì2 / 3KT,
Ì – Äèïîëüíûé ìîìåíò, Ê – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T – àáñîëþòíàÿ

òåìïåðàòóðà, Ni – ÷èñëî Àâîãàäðî, 2ÊT – ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà òðè ñòåïåíè
ñâîáîäû: êîëåáàòåëüíîå, âðàùàòåëüíîå è ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèÿ.

Ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà – ýòî ðàçäåë îïòèêè, êîòîðûé
çàíèìàåòñÿ èññëåäîâàíèåì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ è
äàåò çàêëþ÷åíèå îá èõ ñîñòàâå, ñòðîåíèè è ñâîéñòâàõ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 8

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü

Ïëàí:
1. Äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü.
2. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ. Èõ îïðåäåëåíèÿ è ñòðóêòóðà.
3. Íîìåíêëàòóðà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, èõ ïîëó÷åíèå è óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñíûõ

èîíîâ.
4. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.
5. Ìåòîä ÌÎ.
6. Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå.

Ïî ìåòîäó ÂÑ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ íå òîëüêî èç-çà
ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ
àòîìîâ, íî è çà ñ÷åò íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû îäíîãî àòîìà è ñâîáîäíîé
îðáèòàëè äðóãîãî. Òàêîé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ
äîíîðíî-àêöåïòîðíûì. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè ìîæåò
áûòü çàïèñàíà òàê:

A: +     B  →  A  :  B

Àòîì, ïðåäîñòàâëÿþùèé íåïîäåë¸ííóþ ïàðó ýëåêòðîíîâ, íàçûâàåòñÿ
äîíîðîì, ïðèíèìàþùèé ýòó ïàðó íà ñâîáîäíóþ îðáèòàëü – àêöåïòîðîì.

Ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè â èîíå àììîíèÿ. Â
ìîëåêóëå NH3 ó àçîòà òðè êîâàëåíòíûå ñâÿçè ñ âîäîðîäîì è îäíà íåïîäåëåííàÿ
ïàðà ýëåêòðîíîâ. Ó èîíà âîäîðîäà H+ èìååòñÿ ñâîáîäíàÿ îðáèòàëü, ïîýòîìó îí
ÿâëÿåòñÿ àêöåïòîðîì ýëåêòðîííîé ïàðû àçîòà ìîëåêóëû NH3.

H

H N

H

H

H

H N H

H

|

:
|
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|
− +  → − −


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
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

+
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Âïåðâûå äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü áûëà îòêðûòà â 1893ã. øâåéöàðñêèì
ó÷åíûì Âåðíåðîì è ïðèìåíåíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñòðîåíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.
Êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè íàçûâàþòñÿ òàêèå ñîåäèíåíèÿ, â óçëàõ
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ êîìïëåêñíûå èîíû, ñïîñîáíûå ê
ñóùåñòâîâàíèþ è â ðàñòâîðå. Ïðèìåðû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé: [Cu(NH3)4]SO4,
[Ag(NH3)2]Cl, [Ni(NH3)6]SO4, K3[Fe(CN)6], K 2[PtCl2] è ò. ä.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòîÿò èç êîìïëåêñíîãî èîíà, ñîñòàâëÿþùåãî
ñîäåðæàíèå âíóòðåííåé ñôåðû, êîòîðóþ â ýìïèðè÷åñêèõ ôîðìóëàõ îáû÷íî
çàêëþ÷àþò â êâàäðàòíûå ñêîáêè, è âíåøíåé ñôåðû.

Âíóòðåííÿÿ ñôåðà ñîñòîèò èç èîíà – êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è
êîîðäèíèðîâàííûõ âîêðóã íåãî íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë èëè èîíîâ, íàçûâàåìûõ
ëèãàíäàìè èëè àääåíäàìè. Â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé ÷àùå âñåãî
âûñòóïàþò d-ýëåìåíòû, ðåæå p-ýëåìåíòû. Îíè ÿâëÿþòñÿ àêöåïòîðàìè
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ýëåêòðîííûõ ïàð. Äîíîðàìè íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð ÿâëÿþòñÿ ëèãàíäû,
íàïðèìåð ìîëåêóëû NH3, H2O èëè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû, íàïðèìåð Cl–,
F–, CN–, CNS– è äð. ×èñëî ëèãàíäîâ â êîìïëåêñíîì èîíå õàðàêòåðèçóåòñÿ
êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì. Îíî ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 2 äî 12, îäíàêî
òèïè÷íûìè êîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè ÿâëÿþòñÿ 6, 4, 2. Âåëè÷èíà
êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà çàâèñèò îò öåëîãî ðÿäà ôàêòîðîâ: çàðÿäà
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, ïðèðîäû ëèãàíäîâ, ñîîòíîøåíèÿ ðàäèóñîâ
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è ëèãàíäîâ, à òàêæå îò òåìïåðàòóðû è ïðèðîäû
ðàñòâîðèòåëÿ, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ è äðóãèõ óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.
Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 6 õàðàêòåðíî äëÿ èîíîâ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé:Pt4+,
Fe2+, Fe3+, Cr3+, Co3+ è äð. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ðàâíîå 4 õàðàêòåðíî äëÿ
Pt2+, Cu2+, Hg2+ è äð. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 2 – äëÿ  Ag+, Cu+ è äð.

Âåëè÷èíà êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó êîìïëåêñíîãî
èîíà: ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå, ðàâíîì 2, ëèãàíäû ðàñïðåäåëÿþòñÿ âîêðóã
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ëèíåéíî, ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå 3 – ïî âåðøèíàì
îêòàýäðà, ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå 4 – ïî âåðøèíàì êâàäðàòà èëè òåòðàýäðà.
Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî âñåãäà áîëüøå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. Çàðÿä êîìïëåêñíîãî èîíà îïðåäåëÿåòñÿ êàê
àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà çàðÿäîâ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ ýòîò èîí. Î çàðÿäå
êîìïëåêñíîãî èîíà èëè âíóòðåííåé ñôåðû ìîæíî ñóäèòü òàêæå ïî çàðÿäó èîíîâ,
íàõîäÿùèõñÿ âî âíåøíåé ñôåðå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ êëàññèôèöèðóþò íà ñîåäèíåíèÿ:
Ñ êîìïëåêñíûì êàòèîíîì, íàïðèìåð

[Ag(NH3)2]Cl, [Cu(NH3)4]SO4, [Ni(NH3)6](OH)2,
Ñ êîìïëåêñíûì àíèîíîì, íàïðèìåð

K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6], K[BiJ4],
Ñ êîìïëåêñíûì êàòèîíîì è àíèîíîì, íàïðèìåð

[Ni(NH3)6]2 × [Fe(CN)6]
Ïðè íàçâàíèè êîìïëåêñíîãî èîíà â îïðåäåëåííîì ïîðÿäêå ïåðå÷èñëÿþò âñå

åãî ñîñòàâíûå ÷àñòè. Ïåðâûì âñåãäà íàçûâàåòñÿ àíèîí, à çàòåì êàòèîí, íåçàâèñèìî
îò òîãî, êîòîðûé èç íèõ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíûì. Íàçâàíèå èîíà óïîòðåáëÿåòñÿ â
èìåíèòåëüíîì, à íàçâàíèå êàòèîíà – â ðîäèòåëüíîì ïàäåæå. Ïåðâûìè íàçûâàþò
íàõîäÿùèåñÿ âî âíóòðåííåé ñôåðå íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû, íàïðèìåð NH3,
îáîçíà÷àÿ èõ ñëîâîì «àììèí», çàòåì îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû, äîáàâëÿÿ ê
èõ îáû÷íîìó ëàòèíñêîìó íàçâàíèþ îêîí÷àíèå «î», íàïðèìåð F – ôòîðî, Cl –
õëîðî, CN – öèàíî, OH – ãèäðîêñî è ò.ä.. Ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ îäèíàêîâûõ
ëèãàíäîâ èõ êîëè÷åñòâî óêàçûâàåòñÿ ãðå÷åñêèìè ÷èñëèòåëüíûìè: 2 – äè, 3 – òðè,
4 – òåòðà, 5 – ïåíòà, 6 – ãåêñà. Ïðè íàïèñàíèè ôîðìóë êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ ïèøóò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü, ïîòîì ëèãàíäû â ïîðÿäêå,
îáðàòíîì óêàçàííîìó ïðè ÷òåíèè ôîðìóë. Ïîñëåäíèì íàçûâàþò
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü è îòìå÷àþò ñòåïåíü åãî îêèñëåíèÿ. Â ñëó÷àÿõ
êîìïëåêñíîãî êàòèîíà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëþ äàåòñÿ îáû÷íîå ðóññêîå íàçâàíèå
äàííîãî ýëåìåíòà ñ óêàçàíèåì ïîñëå íåãî â ñêîáêàõ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Åñëè
êîìïëåêñíûé èîí ÿâëÿåòñÿ àíèîíîì, íàçâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ
ïðîèçâîäèòñÿ îò ëàòèíñêîãî íàçâàíèÿ ýòîãî ýëåìåíòà ñ äîáàâëåíèåì îêîí÷àíèÿ
«àò», à ïåðåä íèì â ñêîáêàõ óêàçûâàåòñÿ ñòåïåíü åãî îêèñëåíèÿ:
Ïðèìåðû: [Cu(NH3)4]SO4  – ñóëüôàò òåòðàìèí ìåäè (2+)

          [CoCl(NH3)3Cl    –  õëîðèä òðèàììèí – òðèõëîðîêîáàëüòà (3+),
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          K3[Fe(CN)6]    – ãåêñàöèàíî – ôåððàò êàëèÿ (3+)
Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ íå èç àòîìîâ, à ñî÷åòàíèåì ðàçëè÷íûõ

ìîëåêóë, íàïðèìåð
 1) CuSO4 + 4NH4OH = [Cu(NH3)4]SO4  + 4H2O      – ñèíèé  ðàñòâîð,
 2) CuSO4 + 4NaCl = Na2[CuCl4] + Na2SO4              –  çåëåíûé ðàñòâîð,
 3) Bi(NO3 )3 + 4KJ = K[BiJ4 ] + 3KNO3                  –  æåëòûé  ðàñòâîð.
Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ äèññîöèèðóþò íà êîìïëåêñíûå

èîíû è èîíû âíåøíåé ñôåðû, â ñâîþ î÷åðåäü êîìïëåêñíûé èîí â íåçíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè òàêæå ìîæåò ðàñïàäàòüñÿ íà ñîñòàâëÿþùèå åãî èîíû:

[Fe(CN6)]
--3 (Fe3+ + 6CN—

Êîëè÷åñòâåííî ýòîò ðàñïàä õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè èëè
êîíñòàíòîé íåñòîéêîñòè:

Kí = [Fe3+] [CN--]6 / [ [Fe(CN)6]
3--].

×åì ìåíüøå êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè, òåì óñòîé÷èâåå êîìïëåêñíûé èîí.

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü
 Îáðàçóåòñÿ ìåæäó ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè òèïà ÍÝ, ãäå Ý – àòîì àêòèâíîãî

íåìåòàëëà – ôòîðà, êèñëîðîäà, àçîòà è äð.: H – F..... H – F èëè ... H –C = N ... H –
C = N... H – C = N – ñèíèëüíàÿ êèñëîòà.

Èîí âîäîðîäà ñðåäè èîíîâ âñåõ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ çàíèìàåò
èñêëþ÷èòåëüíîå ïîëîæåíèå: â òî âðåìÿ êàê èîíû âñåõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ èìåþò
ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè, ó H+ èõ íåò. Ïî ñâîèì ðàçìåðàì èîí âîäîðîäà
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå èîíà ëþáîãî äðóãîãî ýëåìåíòà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «ïîëîå
ÿäðî» – ïðîòîí. Âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê H+ íå òîëüêî íå
èñïûòûâàåò îòòàëêèâàíèÿ îò ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê äðóãèõ àòîìîâ èëè èîíîâ, à
íàîáîðîò, ïðèòÿãèâàåòñÿ èìè. Ýòî ïîçâîëÿåò åìó áëèæå ïîäõîäèòü ê äðóãèì
àòîìàì èëè èîíàì è âñòóïàòü âî âçàèìîäåéñòâèå ñ èõ ýëåêòðîíàìè. Âîçìîæíî
äàæå âíåäðåíèå èîíà âîäîðîäà â ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè äðóãèõ àòîìîâ. Ýòèì
îáúÿñíÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî H+ â æèäêîñòÿõ áîëüøåé ÷àñòüþ íå ñóùåñòâóåò â âèäå
îòäåëüíûõ ÷àñòèö, à õèìè÷åñêè ñâÿçûâàåòñÿ ñ ìîëåêóëàìè äðóãèõ âåùåñòâ,
íàïðèìåð H+....Í2Î – Í3Î

+ – èîí ãèäðîêñîíèÿ. Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè
íåâåëèêà (5 – 10 êêàë / ìîëü), íî îíà èçúÿñíÿåò íåêîòîðûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé,
íàïðèìåð ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ. Òàê, ó ìîëåêóëû ÍÑ1
òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ðàâíà – 840Ñ, à ó ÍF – +200Ñ. Âîäà òàêæå îáëàäàåò
àíîìàëüíî âûñîêèìè Tïë è Òêèï ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîèìè àíàëîãàìè Í2S è Í2Se.
Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,
íàãðåâàíèå íàîáîðîò âåäåò ê èõ ðàçðûâó.

Ìåòîä ÌÎ (Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé)
Â îñíîâå ìåòîäà ÌÎ ëåæèò ïðåäñòàâëåíèå îá «îðáèòàëüíîì» ñòðîåíèè

ìîëåêóëû, ò.å. ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî âñå ýëåêòðîíû â äàííîé ìîëåêóëå (êàê è
â àòîìå) ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì îðáèòàëÿì. Ïî àíàëîãèè ñ
àòîìíûìè s, p, d, f-îðáèòàëÿìè ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè îáîçíà÷àþòñÿ ãðå÷åñêèìè
áóêâàìè s, π, δ, ϕ. Çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïðîèñõîäèò
òàêæå, êàê è àòîìíûõ, â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ ýíåðãèé, îñíîâûâàÿñü íà
ïðèíöèïå Ïàóëè, ïðàâèëå Ãóíäà. Ïî ôîðìå ÌÎ ñëîæíåå ÀÎ. Ïðîñòåéøèì
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ïðèáëèæåíèåì ÌÎ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ðåçóëüòàò ñëîæåíèÿ è âû÷èòàíèÿ ÀÎ,
ïðè÷åì èç «n» àòîìíûõ îðáèòàëåé âîçíèêàåò òàêîå æå ÷èñëî ÌÎ.

Ïðè ñëîæåíèè ÀÎ îáðàçóåòñÿ ÌÎ, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé
ýëåêòðè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ÿäðàìè, è ïîýòîìó
ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíî, ÷åì èñõîäíîå ÀÎ. Òàêóþ ÌÎ íàçûâàþò
ñâÿçûâàþùåé. Ïðè âû÷èòàíèè æå ÀÎ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ìåæäó ÿäðàìè
ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé íóëþ. Ïîäîáíàÿ îðáèòàëü ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíà, ÷åì
èñõîäíûå ÀÎ, ïîýòîìó åå íàçûâàþò ðàçðûõëÿþùåé. Îáðàçîâàíèå ÌÎ èç ÀÎ
îáû÷íî èçîáðàæàþò â âèäå ýíåðãåòè÷åñêèõ äèàãðàìì.

Ðåàêöèþ îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëû Í2 èç àòîìà âîäîðîäà â ñèñòåìå ÌÎ ìîæíî
çàïèñàòü òàê:

2Í (1S1) = H2[(s
ÑÂ1S)2],

à ìîëåêóëÿðíûé èîí âîäîðîäà, ñîñòîÿùèé èç 2-õ ïðîòîíîâ è îäíîãî ýëåêòðîíà,
èìååò ýëåêòðîííóþ ôîðìóëó: H+

2[ (sÑÂ1s 1]. Â ìîëåêóëÿðíîì äèãåëèé – èîíå
Íå+

2 òðè ýëåêòðîíà, äâà èç êîòîðûõ çàíèìàþò ñâÿçûâàþùóþ, à òðåòèé –
ðàçðûõëÿþùóþ îðáèòàëü:

Íå+
2[(s

ÑÂ1s)2 (s ÐÀÇÐ1s)1].
 Â ìîëåêóëå ãåëèÿ He2[(s

ÑÂ1s)2 (sÐÀÇÐ1s)2]. Òàêàÿ ìîëåêóëà ñóùåñòâîâàòü íå
ìîæåò, òàê êàê ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà ñâÿçûâàþùèõ îðáèòàëÿõ ðàâíî ÷èñëó
ýëåêòðîíîâ íà ðàçðûõëÿþùèõ îðáèòàëÿõ. Ñîãëàñíî ìåòîäó ÌÎ ïîðÿäîê ñâÿçè
(êðàòíîñòü) îöåíèâàåòñÿ ïîëóðàçíîñòüþ ÷èñëà ñâÿçûâàþùèõ è ðàçðûõëÿþùèõ
ýëåêòðîíîâ.

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå
Â æèäêîì, òâåðäîì, è ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèÿõ ïîìèìî õèìè÷åñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè èìååò ìåñòî è ÷èñòî ôèçè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå, íàçûâàåìîå Âàí-äåð-Âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâèåì. Ñèëû,
îáóñëàâëèâàþùèå ýòî âçàèìîäåéñòâèå, íàçûâàþòñÿ Âàí-äåð-Âààëüñîâûìè ñèëàìè.
Â ãàçàõ ïðè îáû÷íîì äàâëåíèè ýòè ñèëû îòñóòñòâóþò, íî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ
â ãàçàõ, à òàêæå â æèäêîñòÿõ ýòè ñèëû íóæíî ó÷èòûâàòü, õîòÿ îíè â 10–100 ðàç
ìåíüøå õèìè÷åñêèõ. Èõ ïðèðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé ýíåðãåòè÷åñêèõ
âçàèìîäåéñòâèé: îðèåíòàöèîííîãî, èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñíîãî ìåæäó
ìîëåêóëàìè.

ÅÂÂ = Åîðèåíòàö. + Åèíäóêö. + Åäèñïåðñ.

Îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå èìååò ìåñòî ìåæäó ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè.
Ïîëÿðíûå ìîëåêóëû ïðè ýòîì îðèåíòèðóþòñÿ ñâîèìè ïðîòèâîïîëîæíî
çàðÿæåííûìè ïîëþñàìè (ðèñ. 22).

Ðèñ. 22. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè.
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Èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå èìååò ìåñòî ìåæäó ïîëÿðíûìè è
íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè. Ïîä äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë â íåïîëÿðíûõ
íàâîäÿòñÿ, èíäóöèðóþòñÿ äèïîëè, è ïîëó÷åííûå äèïîëè ïðèòÿãèâàþòñÿ
ðàçíîèìåííûìè êîíöàìè ìîëåêóë.

 Äèñïåðñíîå âçàèìîäåéñòâèå âîçíèêàåò ìåæäó íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè. Çà
ñ÷åò êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð è êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â
íåïîëÿðíûõ ìîëåêóëàõ ïîÿâëÿþòñÿ âðåìåííûå, ìãíîâåííûå äèïîëè, êîòîðûå è
ïðèòÿãèâàþòñÿ ðàçíîèìåííûìè çàðÿäàìè.

Â îòëè÷èå îò ñèë õèìè÷åñêîé ñâÿçè, Âàí-äåð-
Âààëüñîâû ñèëû ïðîÿâëÿþòñÿ íà çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ
ðàññòîÿíèÿõ è õàðàêòåðèçóþòñÿ íåíàñûùàåìîñòüþ.

Òàáëèöà ¹12
Õàðàêòåðèñòèêà Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ñèë

â ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëàõ:

Âåùåñòâî Äèïîëüíûé
ìîìåíò, Äåáàé

Âàí-äåð-Âààëüñîâû ñèëû â %
Åîðèåíò.            Åèíäóêö.              Åäèñïåðñ

CH4 0 0 0 100%
H2 0 0 0 100%
H2O 1,84 76,9 4,1 19,0%
NH3 0,8 45,0 5,9 49,7%
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 9

Ñòðîåíèå òâåðäîãî òåëà

Ïëàí:
1. Êðèñòàëëè÷åñêèå è àìîðôíûå ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.
2. Âíåøíåå è âíóòðåííåå ñòðîåíèå êðèñòàëëîâ.
3. Ðàäèóñû àòîìîâ è èîíîâ â êðèñòàëëàõ.
4. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî.
5. Ýíåðãèè è òèïû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê.
6. Ðåàëüíûå êðèñòàëëû.

Àìîðôíûì òåëîì íàçûâàåòñÿ òàêîå ñîñòîÿíèå òâåðäîãî òåëà ïðè êîòîðîì
íàáëþäàåòñÿ ëèøü áëèæíèé ïîðÿäîê ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö.

Êðèñòàëëè÷åñêèå òåëà èìåþò îïðåäåëåííûé ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùèéñÿ
ïîðÿäîê (êàê áëèæíèé, òàê è äàëüíèé) ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå.

Â êà÷åñòâå ÷àñòèö, ñîñòàâëÿþùèõ êðèñòàëë ìîãóò áûòü àòîìû, èîíû è
ìîëåêóëû. Îíè íå ìîãóò ïåðåìåùàòüñÿ ñ ìåñòà íà ìåñòî (êàê ýòî ïðîèñõîäèò â
æèäêîñòÿõ è ãàçàõ), à ìîãóò ñîâåðøàòü ëèøü íåçíà÷èòåëüíûå êîëåáàòåëüíûå
äâèæåíèÿ îêîëî îïðåäåëåííûõ òî÷åê, íàçûâàåìûõ óçëàìè ïðîñòðàíñòâåííîé
ðåøåòêè.

Êðèñòàëëû, â êîòîðûõ áëîêè ïðàâèëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
íåñêîëüêî ñìåùåíû, íàçûâàþòñÿ ðåàëüíûìè. Â íèõ èìåþò ìåñòî äåôåêòû
êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê.

Òàáëèöà ¹ 12
Ðåàëüíûé ãàç

ìàëîé ïëîòíîñòè
Æèäêîñòü Ðåàëüíûå

êðèñòàëëû
Ïîðÿäîê
ðàçìåùåíèÿ
÷àñòèö.

  Áåñïîðÿäîê Áëèæíèé
 ïîðÿäîê

Áëèæíèé è
äàëüíèé ïîðÿäêè

Ýíåðãèÿ
ìåæ÷àñòè÷íîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ

Íåò Ìàëà Âåëèêà

Ñæèìàåìîñòü Âåëèêà Ìàëà Î÷åíü ìàëà

Âñå êðèñòàëëû èìåþò õàðàêòåðíóþ âíåøíþþ ôîðìó, íàçûâàåìóþ ãàáèñîì.
Âíåøíÿÿ ôîðìà êðèñòàëëà îáóñëîâëåíà âíóòðåííèì ñòðîåíèåì àòîìîâ ìîëåêóë è
èîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå. Îäèí èç îñíîâíûõ ïðèçíàêîâ
êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà çàêëþ÷àåòñÿ â àíèçîòðîïèè, ñóùíîñòü
êîòîðîé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êðèñòàëëû â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ
îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè îáëàäàþò íåîäèíàêîâûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
(òâåðäîñòü, ïðî÷íîñòü, òåïëî-è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà). Òàê,
íàïðèìåð, åñëè èç êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà NaCl âûðåçàòü äâà áðóñêà, îäèí
ïåðïåíäèêóëÿðíî ãðàíÿì êóáà, à äðóãîé ïî äèàãîíàëè îäíîé èç ãðàíåé è èñïûòàòü
îáà íà ðàâíûõ, òî îêàæåòñÿ, ÷òî äëÿ ðàçðûâà âòîðîãî áðóñêà ïîòðåáóåòñÿ ñèëà â
2,5 ðàçà áîëüøàÿ, ÷åì äëÿ ðàçðûâà ïåðâîãî áðóñêà, èëè, åñëè èç êàêîãî-íèáóäü
êðèñòàëëà ïóòåì øëèôîâàíèÿ èçãîòîâèòü øàð, à çàòåì åãî íàãðåâàòü, òî ïðè ýòîì
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ñôåðè÷åñêàÿ ôîðìà òåëà ïåðåéäåò â ýëëèïòè÷åñêóþ. Ýòà ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì
òîãî, ÷òî êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ êðèñòàëëà â îäíîì íàïðàâëåíèè
èìååò áîëüøóþ âåëè÷èíó, ÷åì â äðóãîì. Àìîðôíûå òåëà èçîòðîïíû, ò.å. èìåþò
îäèíàêîâûå ñâîéñòâà ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì. Ñâîéñòâî èçîòðîïèè ïðèáëèæàåò
àìîðôíûå òâåðäûå òåëà ê æèäêèì. Òàê, åñëè âàð ïîìåñòèòü íà íàêëîííóþ
ïëîñêîñòü, îí ïîòå÷åò. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèíÿòî ðàññìàòðèâàòü àìîðôíûå
âåùåñòâà êàê ïåðåîõëàæäåííûå æèäêîñòè. Âòîðàÿ âàæíàÿ îñîáåííîñòü
êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë ñîñòîèò â èõ ñïîñîáíîñòè ñàìîîãðàíÿòüñÿ, íàïðèìåð, ïðè
ìåäëåííîì âûïàðèâàíèè âîäû ðàñòâîðà NaCl. Ýòî âåùåñòâî âûïàðèâàåòñÿ â âèäå
êðèñòàëëèêîâ ñ îãðàíåííûìè ïëîñêèìè ãðàíÿìè, â òî æå âðåìÿ àìîðôíûå
âåùåñòâà âûïàðèâàþòñÿ â âèäå áåñôîðìåííûõ êîìî÷êîâ, îãðàíè÷åííûõ
ñëó÷àéíûìè êðèâûìè ïîâåðõíîñòÿìè.

Êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà õàðàêòåðèçóþòñÿ ñòðîãî îïðåäåëåííîé
òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, àìîðôíûå òåëà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ðàçìÿã÷àþòñÿ, çàòåì ïîñòåïåííî ïåðåõîäÿò â æèäêîå ñîñòîÿíèå, äëÿ íèõ
ñóùåñòâóåò íå êîíêðåòíàÿ òî÷êà ïëàâëåíèÿ, à öåëûé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
ðàçìÿã÷åíèÿ, êîòîðûé ìîæåò èçìåðÿòüñÿ äåñÿòêàìè è äàæå ñîòíÿìè ãðàäóñîâ
(íàïðèìåð ó ñòåêëà).

Ïî÷òè âñå òâåðäûå òåëà, âêëþ÷àÿ ìèíåðàëû è ìåòàëëû, ÿâëÿþòñÿ
êðèñòàëëè÷åñêèìè. Êðèñòàëëè÷åñêèå òåëà ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ëèáî
îäèíî÷íûå ìåòàëëû, íàçûâàåìûå ìîíîêðèñòàëëàìè , ëèáî ñðîñòêè áîëüøîãî
÷èñëà êðèñòàëëîâ, íàçûâàåìûå ïîëèêðèñòàëëàìè.

Ìîíîêðèñòàëëû îáðàçóþòñÿ èç æèäêîé ôàçû âûðàùèâàíèåì âîêðóã åäèíîãî
çàðîäûøåâîãî öåíòðà. Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
âåùåñòâà íàèáîëåå îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ òîãäà, êîãäà îíî íàõîäèòñÿ â ôîðìå
ìîíîêðèñòàëëà. Ïðè êðèñòàëëèçàöèè îáðàçóþùèéñÿ êðèñòàëë ïðèíèìàåò
îïðåäåëåííóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó, õàðàêòåðíóþ äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà. Âñå
êðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó ïîñòîÿíñòâà ãðàííûõ óãëîâ:

Êàê áû íåðàâíîìåðíî íå ïðîèñõîäèëî ðàçâèòèå êðèñòàëëà, êàê áû íå
áûëà èñêàæåíà åãî ôîðìà, óãëû, ïîä êîòîðûìè ñõîäÿò ãðàíè êðèñòàëëà,
âñåãäà îñòàþòñÿ äëÿ äàííîãî âåùåñòâà îäíè è òå æå.

Âàæíåéøåé îñîáåííîñòüþ êðèñòàëëà ÿâëÿåòñÿ åãî ñèììåòðèÿ. ×èñëî
êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì èëè ñèììåòðèè îãðàíè÷åíî, îíè íàçûâàþòñÿ
ñèíãîíèÿìè. ×èñëî òàêèõ ñèíãîíèé ïðèíöèïèàëüíî ðàâíî 6.
1) Êóáè÷åñêàÿ (òðè îñè ñèììåòðèè ðàâíû ìåæäó ñîáîé è ïåðåñåêàþòñÿ ïîä óãëîì

900, à = â = ñ, α, β, γ = 900. Ê ýòîé ñèíãîíèè îòíîñèòñÿ îêîëî 8% âñåõ
èçâåñòíûõ êðèñòàëëîâ: ìíîãèå ìåòàëëû, àëìàç, ãàëîãåíèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ,
íàïðèìåð NaCl.

2) Ãåêñàãîíàëüíàÿ, êîãäà à = â ≠ ñ. α, β, γ = 600 èëè 1200. Ê ýòîìó âèäó
îòíîñèòñÿ îêîëî 7% âñåõ êðèñòàëëîâ, íàïðèìåð ZnS, HgS, SiO2 è äð.

3) Òåòðàãîíàëüíàÿ, à = â ≠ ñ. α, β, γ = 900. Â ýòîé ñèñòåìå êðèñòàëëèçóþòñÿ
îêîëî 5% èçâåñòíûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå Sn, SnO2 è äð.

4) Ðîìáè÷åñêàÿ, à ≠ â ≠ ñ, α, β, γ = 900. Ê ýòîé ñèíãîíèè îòíîñèòñÿ îêîëî 26%
êðèñòàëëîâ: S, KNO3, K 2SO4 è äð.

5) Ìîíîêëèííàÿ, à = â ≠ ñ, α, β, γ < 900. Ê íåé îòíîñèòñÿ KClO3, ñàõàð è äð.
Âñåãî 42% êðèñòàëëîâ.
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6) Òðèêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, à ≠ â ≠ ñ, âñå óãëû èìåþò ðàçíûå çíà÷åíèÿ. Ê ýòîé
ñèñòåìå îòíîñèòñÿ 10% èçâåñòíûõ êðèñòàëëîâ K2Cr2O7, ñèëèêàòû, CuSO4 è äð.

Íàèìåíüøàÿ ÷àñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îòîáðàæàþùàÿ ôîðìó âñåãî
êðèñòàëëà, íàçûâàåòñÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, à âåðøèíû åå íàçûâàþòñÿ óçëàìè.
Çíàÿ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ìîæíî îïðåäåëèòü ðàäèóñ êàòèîíà:

 Vêóá = ààà = à3,  rNa+ + rCl– = a,
îòêóäà

rNa+= a – rCl–.
 ÄNaCl = M × 1,6604 × Z / Výë. ÿ÷åéêè,

Ä – ïëîòíîñòü,  Z – ÷èñëî àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.
Ñòåïåíü èîííîñòè êðèñòàëëà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

iêð = 1 – iìîë / ê÷
Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî (Ê×) – ÷èñëî, ïîêàçûâàþùåå, ñêîëüêî àòîìîâ èëè

ñêîëüêî èîíîâ îêðóæàåò êàæäûé äàííûé àòîì èëè èîí â êðèñòàëëå(íàïðèìåð,
àòîìû A, B). Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî íàèáîëåå ÷àñòî ìîæåò èìåòü çíà÷åíèÿ:
2,4,6,8 è ëåæèò â ïðåäåëàõ îòíîøåíèé ðàäèóñîâ èõ àòîìîâ: RA/RB.

Òàáëèöà ¹ 13
Ê× 8 6 4 2

RA/RB 1,0 – 0,732 0,732 – 0,225 0,414 – 0,225 0,155

Òàêèì îáðàçîì, ñòåïåíü èîííîñòè êðèñòàëëà íå ñîâïàäàåò ñî ñòåïåíüþ
èîííîñòè ìîëåêóë.

Òàáëèöà ¹ 14
Ñîñòàâ iêð iìîë.
CsCl 86 62
RbBr 82 54
CsBr 84 56

Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â êðèñòàëëå
(ýíåðãèÿ ðåøåòêè êðèñòàëëîâ):

E = 2280 ×(D/M)1/3 [êäæ/ìîëü],
ãäå D, M  – ñîîòâåòñòâåííî,ïëîòíîñòü è ìîëåêóëÿðíûé âåñ êðèñòàëëà.

Â çàâèñèìîñòè îò âèäà ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè, à òàêæå îò òèïà õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýòèìè ÷àñòèöàìè,
ðàçëè÷àþò ñëåäóþùèå êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè: èîííûå, àòîìíûå, ìîëåêóëÿðíûå
è ìåòàëëè÷åñêèå.

Â óçëàõ èîííûõ ðåøåòîê íàõîäÿòñÿ ïðàâèëüíî ÷åðåäóþùèåñÿ èîíû
ïðîòèâîïîëîæíûõ çíàêîâ, ìåæäó êîòîðûìè äåéñòâóþò Êóëîíîâñêèå
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ. Ýòè ñèëû äîñòàòî÷íî âåëèêè, ïîýòîìó
êðèñòàëëû ñ èîííûìè ðåøåòêàìè õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèìè
òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ, áîëüøîé ïðî÷íîñòüþ è òâåðäîñòüþ. Èîííóþ
ðåøåòêó èìåþò êðèñòàëëû ðàçíûõ ñîëåé (NaCl), îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ.
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Â óçëàõ àòîìíîé ðåøåòêè íàõîäÿòñÿ àòîìû, ñâÿçàííûå êîâàëåíòíîé
ñâÿçüþ. Êîâàëåíòíàÿ íåïîëÿðíàÿ ñâÿçü î÷åíü ïðî÷íàÿ, ïîýòîìó äëÿ àòîìíûõ
êðèñòàëëîâ õàðàêòåðíà î÷åíü áîëüøàÿ ïðî÷íîñòü è òâåðäîñòü, î÷åíü âûñîêèå
òåìïåðàòóðû è êèïåíèÿ. Ïðèìåðàìè àòîìíûõ ðåøåòîê ÿâëÿþòñÿ àëìàçû, SiC –
êàðáèä êðåìíèÿ.

Ìîëåêóëÿðíûå ðåøåòêè õàðàêòåðèçóþòñÿ òåì, ÷òî â óçëàõ èõ íàõîäÿòñÿ
ïîëÿðíûå èëè íåïîëÿðíûå ìîëåêóëû, ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé ñëàáûìè
ìåæìîëåêóëÿðíûìè Âàí-äåð-Âààëüñîâûìè ñèëàìè, ïîýòîìó êðèñòàëëû ñ
ìîëåêóëÿðíûìè ðåøåòêàìè îáû÷íî èìåþò íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è
êèïåíèÿ, ìàëóþ ïðî÷íîñòü è òâåðäîñòü (ëåä, òâåðäàÿ CO2, éîä, îðãàíè÷åñêèå
âåùåñòâà – ôåíîë, íàôòàëèí è äð.).

Â óçëàõ ìåòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê íàõîäÿòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå
èîíû, ìåæäó êîòîðûìè ñâîáîäíî ïåðåìåùàþòñÿ ýëåêòðîíû, îáðàçóÿ òàê
íàçûâàåìûé «ýëåêòðîííûé ãàç», íàëè÷èåì êîòîðîãî è îáúÿñíÿåòñÿ õàðàêòåðíûå
ñâîéñòâà ìåòàëëîâ: òåïëîïðîâîäíîñòü, ýëåêòîïðîâîäíîñòü, ïëàñòè÷íîñòü è äð.

Îñîáûé òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè – ñëîèñòûå öåïî÷êè (ãðàôèò, ñëþäà,
ñèëèêàòû), â êîòîðûõ ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè çíà÷èòåëüíî áîëüøå ÷åì
ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â îäíîé ïëîñêîñòè, ïî ýòîìó ñâÿçü ìåæäó ñëîÿìè
ñëàáåå è âîçìîæíî ñîñêàëüçûâàíèå îäíèõ ñëîåâ îòíîñèòåëüíî äðóãèõ.

Êðèñòàëëû, ñîñòîÿùèå èç ñîâåðøåííî îäèíàêîâûõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê,
íàçûâàþòñÿ èäåàëüíûìè . Èäåàëüíûå êðèñòàëëû ñóùåñòâóþò êðàéíå ðåäêî.
Ðåàëüíûå êðèñòàëëû îòëè÷àþòñÿ îò èäåàëüíûõ íàëè÷èåì äåôåêòîâ â ñòðóêòóðå.
ðàçëè÷àþò òðè âèäà äåôåêòîâ ðåøåòêè:

1. Îòäåëüíûå óçëû ðåøåòîê ìîãóò îñòàâàòüñÿ íåçàíÿòûìè. Îíè íàçûâàþòñÿ
âàêàíñèÿìè. Ýòî äåôåêòû ïî Øîòòêè.

2. Àòîìû èëè èîíû ðåøåòêè ìîãóò ïåðåìåñòèòüñÿ èç óçëà â ìåæäóóçëèå, ýòî
ìåñòî â óçëå ñòàíîâèòñÿ âàêàíñèåé. Ýòî äåôåêòû ïî Ôðåíêåëþ.

3. Â ðåøåòêó ìîãóò âõîäèòü ïðèìåñíûå àòîìû, êîòîðûå ðàçìåùàþòñÿ ëèáî â
óçëàõ, ëèáî â ìåæäóóçëèÿõ.

Âñå ýòî òî÷å÷íûå äåôåêòû, êðîìå òîãî, ìîãóò áûòü ëèíåéíûå äåôåêòû èëè
äèñëîêàöèè, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè äåôîðìàöèÿõ êðèñòàëëîâ è íàðóøåíèé
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êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé. Äåôåêòû çíà÷èòåëüíî ñíèæàþò ïðî÷íîñòü
êðèñòàëëîâ. Ìíîãèå õîðîøî èçâåñòíûå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ïðîöåññû â
òâåðäûõ òåëàõ íåëüçÿ áûëî áû îáúÿñíèòü áåç ó÷åòà äåôåêòîâ. Ó÷åíèå î äåôåêòàõ
â êðèñòàëëàõ èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå â õèìèè ïîëóïðîâîäíèêîâ. Ìíîãèå
ðàçëè÷íûå âåùåñòâà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ áëèçîñòüþ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà,
îáðàçóþò êðèñòàëëû, îäèíàêîâûå ïî ôîðìå è âíóòðåííåé ñòðóêòóðå.

Ïðèìåðû: SrSO4 – BaSO4 – Rb2SO4,
                  MgCO3 – CaCO3 – ZnCO3 – MnCO3 – FeCO3,
                  MgCO47H2O – ZnSO47H2O – NiSO47H2O
                  KAl(SO4)12H2O – KCr(SO4)212H2O.
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Õ à ð à ê ò å ð í î é  î ñ î á å í í î ñ ò ü þ
è ç î ì î ð ô í û õ  â å ù å ñ ò â  ÿ â ë ÿ å ò ñ ÿ
è õ  ñ ï î ñ î á í î ñ ò ü  ñ î â ì å ñ ò í î
â û ê ð è ñ ò à ë ë è ç î â û â à ò ü ñ ÿ  è ç
ð à ñ ò â î ð à ,  î á ð à ç ó ÿ  ñ ì å ø à í í û å
ê ð è ñ ò à ë ë û ,  ê î ò î ð û å  ñ î â å ð ø å í í î
î ä í î ð î ä í û  è  ì î ã ó ò  á û ò ü
í à ç â à í û  ò â å ð ä û ì è  ð à ñ ò â î ð à ì è .
Ò à ê ,  å ñ ë è  ï î ì å ñ ò è ò ü  ê ð è ñ ò à ë ë
à ë þ ì è í è å â û õ  ê â à ñ ö î â  â  ð à ñ ò â î ð
õ ð î ì î â û õ  ê â à ñ ö î â ,  ò î  ê ð è ñ ò à ë ë
á ó ä å ò  ï ð î ä î ë æ à ò ü  ð à ñ ò è ,  ò . ê .  è
â  ñ î á ñ ò â å í í î ì  ð à ñ ò â î ð å .
Ñ ó ù í î ñ ò ü  è ç î ì î ð ô è ç ì à
ç à ê ë þ ÷ à å ò ñ ÿ  â  ò î ì ,  ÷ ò î  à ò î ì û
è ë è  è î í û ,  è ì å þ ù è å
ï ð è á ë è ç è ò å ë ü í î  î ä è í à ê î â û å
ð à ç ì å ð û  è  ç à ð ÿ ä û ,  ì î ã ó ò
ç à ì å ù à ò ü  ä ð ó ã  ä ð ó ã à  â
ê ð è ñ ò à ë ë è ÷ å ñ ê î é  ð å ø å ò ê å
ä ð ó ã î ã î  â è ä à .  ß â ë å í è å
ï î ë è ì î ð ô è ç ì à  ç à ê ë þ ÷ à å ò ñ ÿ  â
ò î ì ,  ÷ ò î  î ä í î  è  ò î  æ å  â å ù å ñ ò â î
â  ç à â è ñ è ì î ñ ò è  î ò  ó ñ ë î â è é
ê ð è ñ ò à ë ë è ç à ö è è  î á ð à ç ó å ò
ê ð è ñ ò à ë ë û  ð à ç ë è ÷ í î é  ô î ð ì û  ( S ,
C a C O 3 ,  S i O 2 ,  è  ä ð . ) .  Ë å ê ö è ÿ
¹ 1 0 – 1 1

Ýíåðãåòèêà è íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ
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Ïëàí.
1. Âçàèìîïðåâðàùàåìîñòü ðàçëè÷íûõ âèäîâ ýíåðãèè. Çàêîí Äæîóëÿ.
2. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè. Åãî àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå. Ýíòàëüïèÿ.
3. Çàêîí Ãåññà. Ñòàíäàðòíûå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ.
4. Ïîíÿòèå îá ýíòðîïèè. Åå ôîðìóëèðîâêà.
5. Ýíåðãèÿ Ãèááñà. Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè.
6. Íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Ïðàêòè÷åñêè âñå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ òåìè èëè èíûìè
ýíåðãåòè÷åñêèìè ýôôåêòàìè. Ýíåðãåòè÷åñêèå ýôôåêòû ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ â
ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ – òåïëà, ñâåòà, ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû è ýëåêòðè÷åñòâà.
Ðàçëè÷íûå âèäû ýíåðãèè ìîãóò âçàèìíî ïðåâðàùàòüñÿ äðóã âäðóã â ýêâèâàëåíòíûõ
êîëè÷åñòâàõ. Òàê, íàïðèìåð, ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïðåâðàùàåòñÿ â òåïëîâóþ è
îáðàòíî ÷åðåç íåêîòîðûé ýêâèâàëåíò J1:

Ýëåêòðè÷åñêàÿ     ⇔       Òåïëîâàÿ              –  J2

Õèìè÷åñêàÿ          ⇔       Òåïëîâàÿ              –  J3

Õèìè÷åñêàÿ          ⇔       Ýëåêòðè÷åñêàÿ     –  J4

Ýëåêòðè÷åñêàÿ     ⇔       Ñâåòîâàÿ               –  J5

Ýëåêòðè÷åñêàÿ     ⇔       Çâóêîâàÿ                –  J6
Ïîíÿòèå ýíåðãèè áûëî âïåðâûå ââåäåíî Òîìñîíîì Êåëüâèíîì, à Äæîóëü

âïåðâûå ïîêàçàë, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ ðàáîòà ýêâèâàëåíòíà òåïëîòå: J = δA /  δQ,  J
=  427 êãì/êêàë  èëè  J  = 19 êÄæ/êêàë.

Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî òåïëîòà è ðàáîòà – ýòî ôîðìû ñóùåñòâîâàíèÿ ýíåðãèè,
à íå ñàìà ýíåðãèÿ, îíè â âèäå ïîðöèé δA è δQ ÷åðïàþòñÿ èç âíóòðåííåé ýíåðãèè.
Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ – ýòî ñêðûòàÿ ôîðìà ýíåðãèè, êîòîðîé îáëàäàþò âåùåñòâà è
êîòîðàÿ îñâîáîæäàåòñÿ ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ èëè ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

Ïîä âíóòðåííåé ýíåðãèåé ïîíèìàþò ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû, êîòîðàÿ
ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèé ìîëåêóë,
êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð, âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëàõ,
âíóòðèÿäåðíîé ýíåðãèè, ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ò.ä..

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ «U» ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, ò.å. îíà ïîëíîñòüþ
îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé âåùåñòâ è óñëîâèÿìè, â êîòîðûõ îíè íàõîäÿòñÿ, è íå
çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå
âíóòðåííåé ýíåðãèè îïðåäåëèòü íå óäàåòñÿ, ïîýòîìó ïîäñ÷èòûâàþò åå èçìåíåíèå: 
∆U = U2 – U1. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè óñòàíàâëèâàåò êîëè÷åñòâåííóþ ñâÿçü
ìåæäó âíóòðåííåé ýíåðãèåé ñèñòåìû, òåïëîì è ðàáîòîé, êîòîðûå ìîãóò áûòü
èçâëå÷åíû èç ñèñòåìû â âèäå ïîðöèé δA è δQ:

δQ =∆U + δA,
ãäå

δA = p (v2 – v1) = p ∆v,
ò.å. ýòî ðàáîòà ïðîòèâ âíåøíåãî äàâëåíèÿ.

Äàííîå âûðàæåíèå è åñòü àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå ïåðâîãî çàêîíà
òåðìîäèíàìèêè, êîòîðûé ôîðìóëèðóåòñÿ òàê:
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ïåðâàÿ ôîðìóëèðîâêà: Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ðàñõîäóåòñÿ íà
ïðîèçâîäñòâî ðàáîòû è âûäåëåíèå òåïëà.

âòîðàÿ ôîðìóëèðîâêà: Ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ íàä ñèñòåìîé ýêâèâàëåíòíà
òåïëó, âûäåëÿåìîìó ñèñòåìîé.

òðåòüÿ ôîðìóëèðîâêà: Ýíåðãèÿ íå âîçíèêàåò èç íè÷åãî, è íå èñ÷åçàåò
áåññëåäíî, à îòäåëüíûå âèäû åå ìîãóò ïåðåõîäèòü äðóã â äðóãà â
ýêâèâàëåíòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ.

Ðàññìîòðèì ïðèìåíåíèå I çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ê ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì
ðåàêöèÿì. Ïî÷òè âñå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ñ êîòîðûìè ìû âñòðå÷àëèñü,
ïðîòåêàþò ëèáî ïðè p = const, ëèáî ïðè V = const: ïðè÷åì ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ
ïðè p = const ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî. Îíè íîñÿò íàçâàíèå èçîáàðíûå.
Ïðèìåðàìè èõ ìîãóò ñëóæèòü âñå ðåàêöèè, èäóùèå â ðàñòâîðàõ, òâåðäûõ ôàçàõ, ñ
ó÷àñòèåì ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ, åñëè îíè ïðîâîäÿòñÿ â îòêðûòûõ ñîñóäàõ. Åñëè p
= const, òî

δQ = D U + D (pv) = D (U + pv).
 Âûðàæåíèå D U  + D pv  íàçûâàåòñÿ ýíòàëüïèåé (òåïëîñîäåðæàíèåì) è

îáîçíà÷àåòñÿ ÷åðåç DÍ. D H =  DU + Dpv, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ê âåëè÷èíå
âíóòðåííåé ýíåðãèè â ïðîöåññå ðåàêöèè äîáàâëÿåòñÿ ðàáîòà δQð  = ∆H. Ýíòàëüïèÿ,
òàêæå êàê è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà, à çàâèñèò òîëüêî
îò íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ïðîöåññà. Èòàê, äëÿ èçîáàðíûõ ïðîöåññîâ
òåïëîâîé ýôôåêò ðàâåí èçìåíåíèþ ýíòàëüïèè ñèñòåìû.

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïðè V = const íàçûâàþòñÿ èçîõîðíûìè . Ïðèìåðàìè
òàêèõ ðåàêöèé ìîãóò ñëóæèòü ðåàêöèè ìåæäó ãàçîîáðàçíûìè âåùåñòâàìè,
ïðîòåêàþùèå â çàêðûòûõ ñîñóäàõ – àâòîêëàâàõ. Äëÿ èçîõîðíûõ ïðîöåññîâ ∆V = 0
è δQV = ∆U, ò. ê. òåïëîâîé ýôôåêò èçîõîðíîãî ïðîöåññà ðàâåí èçìåíåíèþ
âíóòðåííåé ýíåðãèè. Åäèíèöàìè èçìåðåíèÿ ∆H è ∆U ñëóæàò êêàë/ìîëü èëè
êÄæ/ìîëü.

Ðàçäåë òåðìîäèíàìèêè, èçó÷àþùèé òåïëîâûå ýôôåêòû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé,
íàçûâàåòñÿ òåðìîõèìèåé. Òåïëîâûì ýôôåêòîì ðåàêöèè íàçûâàåòñÿ êîëè÷åñòâî
ýíåðãèè, âûäåëÿåìîå èëè ïîãëîùàåìîå åþ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû è
ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ (p = const, V = const). Ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ
âûäåëåíèåì òåïëà, íàçûâàþòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè , ïîãëîùåíèåì òåïëà –
ýíäîòåðìè÷åñêèìè .

Äëÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé δQp è δQv > O1 , ò.å. êàêàÿ-òî ÷àñòü âíóòðåííåé
ýíåðãèè èçâëåêàåòñÿ èõ ñèñòåìû, ò.å. óáûâàåò è ∆H < 0, ∆U <0. Íàîáîðîò, äëÿ
ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé δQp è δQv< 0, ∆H > 0 è ∆U > 0. Èíûìè ñëîâàìè, ∆H =
–δQp è ∆U = –δQv

Îñíîâíîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè – çàêîí Ãåññà, ÿâëÿþùèéñÿ ïî ñóùåñòâó
ñëåäñòâèåì ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè:
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«Òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà, à
çàâèñèò ëèøü îò íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâ».

 Ïðèìåð:      NaOH + HCl = NaCl + H2O + 13800 êàë.
                      NaOH + HNO3 = NaNO3 + H 2O + 13.800 êàë.
                      2 NaOH + H2SO4 = Na2SO4 + 2H2O + 27600 êàë.
Ñëåäñòâèå èç çàêîíà Ãåññà:

Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàâåí ñóììå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè çà âû÷åòîì ñóììû òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ:

Í0
ð–èè = S ∆Í0

îáð. ïð. ð–èè. – S∆Í0
îáð. èñõ. âåâ.

Ïîä òåïëîòîé îáðàçîâàíèÿ ïîíèìàþò òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ. Çà
ñòàíäàðòíûå óñëîâèÿ ïðèíèìàþò äàâëåíèå Ð = 1 àòì. è òåìïåðàòóðà t = 250C èëè
T = 2980 Ê. Òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ, óñòîé÷èâûõ â ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèÿõ, ïðèíèìàþò ðàâíûìè íóëþ. Ñòàíäàðòíûå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ
âåùåñòâ ïðèâîäÿòñÿ â òàáëèöå.

 Áîëåå ñòà ëåò íàçàä Áåðòëî è Òîìñîí âûäâèíóëè ïðèíöèï: ëþáîé
õèìè÷åñêèé ïðîöåññ äîëæåí ñîïðîâîæäàòüñÿ âûäåëåíèåì òåïëà. Îäíàêî, êàê
èçâåñòíî, èç ýòîãî ïðàâèëà îáíàðóæåíî ìíîãî èñêëþ÷åíèé. Òàê, ïðîöåññ
ñìåùåíèÿ äâóõ ãàçîâ ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî áåç èçìåíåíèÿ ýíåðãèè â òåëå,
íî îáðàòíûé ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè íà ñîñòàâëÿþùèå êîìïîíåíòû íå
ïîéäåò è òðåáóåò çàòðàò ýíåðãèè. Äðóãîé ïðèìåð: êóñîê ñàõàðà â ñòàêàíå ñ âîäîé
ðàñòâîðÿåòñÿ, íî îáðàòíîãî ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè åãî íå ïðîèñõîäèò.
Äâèæóùàÿ ñèëà ýòèõ ïðîöåññîâ – ñòðåìëåíèå ñèñòåìû ïåðåéòè â áîëåå âåðîÿòíîå
èëè áåñïîðÿäî÷íîå ñîñòîÿíèå. Ôóíêöèÿ, êîòîðàÿ îöåíèâàåò ñòåïåíü
áåñïîðÿäî÷íîñòè, íàçûâàåòñÿ ýíòðîïèåé è îáîçíà÷àåòñÿ áóêâîé «S». ×åì âûøå
ýðòðîïèÿ, òåì áîëüøå áåñïîðÿäîê â ñèñòåìå. Ýíòðîïèÿ ñâÿçàíà ñ òåïëîâûì
ýôôåêòîì ðåàêöèè ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì: ∆S = δQ /  T, è èçìåðÿåòñÿ â
êàë/ìîëü ⋅⋅ ãð èëè Äæ/ìîëü ⋅⋅ ãð. Âòàêèõ æå åäèíèöàõ èçìåðÿåòñÿ è òåïëîåìêîñòü
âåùåñòâà C = êàë/ìîëü ⋅⋅ ãð. Óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ R = êàë/ìîëü ⋅⋅ ãð.
Ïîýòîìó ýíòðîïèþ ìîæíî îïðåäåëèòü íå òîëüêî êàê ôóíêöèþ õàîñà áåñïîðÿäêà,
íî è êàê ìåðó òåïëà. Ýíòðîïèÿ, òàêæå êàê ýíòàëüïèÿ è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ,
ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà.

Ïîäñòàâèâ ôîðìóëó δQ = T∆S â óðàâíåíèå δQ = ∆U + p∆V, ïîëó÷èì T∆S = ∆
U + p∆V – ýòî ñîâìåùåííàÿ ôîðìóëèðîâêà 1-ãî è 2-ãî çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè.

Ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåðîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè, ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû, ïðè ïëàâëåíèè è ñóáëèìàöèè òâåðäîãî âåùåñòâà, ïðè êèïåíèè
æèäêîñòè, ðàñòâîðåííûõ êðèñòàëëîâ, õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè, ïðîòåêàþùåì
ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà. Íàîáîðîò, âñå ïðîöåññû, ñâÿçàííûé ñ óâåëè÷åíèåì
óïîðÿäî÷åííîñòè – îõëàæäåíèå, îòâåðäåâàíèå, êîíäåíñàöèÿ, ñæàòèå,
êðèñòàëëèçàöèÿ èç ðàñòâîðîâ, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ óìåíüøåíèåì
îáúåìà, ñîïðîâîæäàþòñÿ óìåíüøåíèåì ýíòðîïèè. Óñëîæíåíèå ìîëåêóë ïðèâîäèò
ê âîçðàñòàíèþ ýíòðîïèè. Òàê, S0o3 > S0o2 > S0o, òàê êàê ó àòîìà êðèñòàëëà
âîçìîæíî ëèøü ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ÷àñòèö, ó ìîëåêóë – ïîñòóïàòåëüíîå,
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âðàùàòåëüíîå è êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå, à ó ìîëåêóë íàáîð âðàùàòåëüíûõ è
êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ïðåäåëàõ ïîäãðóïïû ýíòðîïèÿ ðàñòåò,
îäíàêî îíà íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé ôóíêöèåé ìàññû. Íàïðèìåð, â ðÿäó Li – Be –
B – C àòîìíàÿ ìàññà ðàñòåò, îäíàêî ýíòðîïèÿ ïàäàåò, ò.ê. â ýòîì ðÿäó
óâåëè÷èâàåòñÿ òâåðäîñòü, à ÷åì òâåðæå âåùåñòâî, òåì ìåíüøå åãî ýíòðîïèÿ.

Ôîðìóëèðîâêè 2-ãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè:

1. Òåïëî ñàìîïðîèçâîëüíî íå ïåðåäàåòñÿ îò õîëîäíîãî òåëà ê ãîðÿ÷åìó.

2. Ýíåðãèÿ ìèðà ñòðåìèòñÿ ê ðàññåÿíèþ.

     δAmax     ≤       δA ′max        +   p ∆V
 ìàêñèìàëüíàÿ      ìàêñèìàëüíàÿ       ðàáîòà
      ðàáîòà                 ïîëåçíàÿ              ñæàòèÿ

                               ðàáîòà
Ïîäñòàâèâ ýòî âûðàæåíèå â óðàâíåíèå ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè,

ïîëó÷èì:
T ∆S =  ∆U + δA′max + p ∆V

– δA′max =  ∆H + p ∆V – T∆S

– δA′max = ∆H – T∆S   ïðè p = const è t = const

– δA′max = ∆ (H – TS),
âûðàæåíèå H – TS = G íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé Ãèááñà.

– δA ′max = ∆G –  ýíåðãèÿ Ãèááñà – ýòî òà ÷àñòü ýíåðãèè ñèñòåìû, êîòîðàÿ
ìîæåò áûòü ïðåâðàùåíà â ìàêñèìàëüíî – ïîëåçíóþ ðàáîòó õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà
ïðè p=const è t=const. Îíà õàðàêòåðèçóåò ìåðó õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà è òåì ñàìûì
óêàçûâàåò íà íàïðàâëåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ∆G = ∆H – T∆S, ∆G = G2 –G1,
ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ∆G0

298 = ∆H0
298 – T∆S0

298

Åñëè ïðîöåññ èäåò èç ñîñòîÿíèÿ À1 â ñîñòîÿíèå À2: À1 → À2, òî DG < 0, åñëè
À1 ⇔ À2, òî D G > 0, åñëè À1 ← À2, DG = 0 – óñëîâèå õèìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ.DG = êêàë/ìîëü èëè DG = êÄæ/ìîëü – ðàçìåðíîñòè ýíåðãèè Ãèááñà.

Ñòàíäàðòíûå çíà÷åíèÿ (0 – äàâëåíèå 1 àòì., 298 – 0K) ∆G0
298 èìåþòñÿ â

ñïðàâî÷íèêàõ. e = TS íàçûâàåòñÿ ñâÿçàííîé ýíåðãèåé, ýòî òà ÷àñòü ýíåðãèè,
êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü èçâëå÷åíà èç ñèñòåìû. ∆G, òàêæå êàê è ∆H, ∆S, ∆U
ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 2

Õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà

Ïëàí.
1. Ïîíÿòèå ãîìîãåííîé è ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû.
2. Ñêîðîñòü ãîìîãåííûõ ðåàêöèé.
3. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.
4. Ñêîðîñòü ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ.
5. Çàêîíû äåéñòâèÿ ìàññ. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè.
6. Ïîðÿäîê è ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè.
7. Öåïíûå ðåàêöèè.
8. Ïîíÿòèå î ôîòîõèìèè è ðàäèàöèîííîé õèìèè.

Ïî âåëè÷èíå ∆G0
298 ìû ìîæåì ñóäèòü î âîçìîæíîñòè ñàìîïðîèçâîëüíîãî

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, î íàñòóïëåíèè ðàâíîâåñèÿ, î ïîëíîòå ïðîõîæäåíèÿ. Íî
ïîñêîëüêó ∆G0

298 íå çàâèñèò îò ïóòè ðåàêöèè, îíî íå ãîâîðèò íàì î ìåõàíèçìå
ðåàêöèè, ò.å. íè÷åãî íå ãîâîðèò î êèíåòèêå ðåàêöèè; à èçó÷åíèå êèíåòèêè
ðåàêöèè èìååò îãðîìíîå çíà÷åíèå, ò.ê. íà ïðàêòèêå âñòðå÷àåòñÿ ìíîãî òàêèõ
ðåàêöèé, êîòîðûå òåîðåòè÷åñêè äîëæíû èäòè, à â æèçíè îíè íå èäóò èëè èäóò
î÷åíü ïëîõî.

Íàïðèìåð, Mg ñòîèò â ðÿäó íàïðÿæåíèé ëåâåå Zn è äîëæåí âûòåñíÿòü Zn èç
åãî ñîëè, à íà ïðàêòèêå ýòîãî íå ïðîèñõîäèò.

Äðóãîé ïðèìåð: Äëÿ ðåàêöèè 2NO(ã) O2(ã) → 2NO2  ∆G0
298 = –15 êÄæ, à äëÿ

ðåàêöèè 2H2(ã) + Î2(ã) → 2Í2Î(ã)  ∆G0
298 = –48êÄæ.

Êàçàëîñü áû, 2-ÿ ðåàêöèÿ äîëæíà èäòè áûñòðåå è ïîëíåå ïåðâîé, íî íà
ïðàêòèêå ïåðâàÿ èäåò áûñòðî, à âòîðàÿ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ íå èäåò.
Èçó÷åíèåì ñêîðîñòåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, à òàêæå ôàêòîâ, îò êîòîðûõ çàâèñèò
ñêîðîñòü ðåàêöèè (à, p, t, êàòàëèçàòîðû), çàíèìàåòñÿ õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà.

Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ êèíåòèêè.
1. Ñèñòåìà – âåùåñòâî èëè ñîâîêóïíîñòü âåùåñòâ, îãðàíè÷åííûõ äîëæíûì

îáúåìîì.
2. Ôàçà – ñîâîêóïíîñòü âñåõ îäíîðîäíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû, îáëàäàþùèõ

îäèíàêîâûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è îòäåëåííûõ îò îñòàëüíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû
ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà.

3. Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç îäíîé ôàçû, íàçûâàåòñÿ ãîìîãåííîé.
4. Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç íåñêîëüêèõ ôàç, îãðàíè÷åííûõ äðóã îò äðóãà

ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà, íàçûâàåòñÿ ãåòåðîãåííîé.
5. Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â îäíîôàçíîé ñèñòåìå, íàçûâàþòñÿ ãîìîãåííûìè.

Ïðèìåð: 2NO3 + O 2 = 2NO2,
               H2 + Cl2 = 2HCl,
               HCl + NaOH = NaCl + H2O.

6. Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ìíîãîôàçíûõ ñèñòåìàõ, íàçûâàþòñÿ ãåòåðîãåííûìè.
Ïðèìåðû:   ÑaO + H2O = Ca(OH)2
                       1ô   +   1ô    +    1ô       =      3ô
                     CaCO3 =  CaO  +  CO2                       1ô     +     1ô    +    1ô    =    3ô
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Ïîä ñêîðîñòüþ ãîìîãåííûõ ðåàêöèé ïðèíèìàåòñÿ èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ èëè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â åäèíèöó âðåìåíè. Ðàçëè÷àþò
ñêîðîñòü èñòèííóþ è ñðåäíþþ:

Vñð = ± (Ñ2 – Ñ1 ) / ( t2 – t1),
ãäå Ñ1 – êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà â ìîëü/ë â ìîìåíò âðåìåíè t1,Ñ2 –
êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà â ìîëü/ë â ìîìåíò âðåìåíè t2.C = [ìîëü/ë], V =
[ìîëü/ëñ].Êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ ñî âðåìåíåì óáûâàåò (ðèñ.23), ïîýòîìó
Ñ2 < Ñ1 è ðàçíîñòü Ñ2 – Ñ1 áóäåò îòðèöàòåëüíîé, äëÿ òîãî ÷òîáû ñêîðîñòü áûëà
ïîëîæèòåëüíîé íóæíî âçÿòü Vñð = – Ñ2 –Ñ1 / t2 – t1. Êîíöåíòðàöèÿ ïîëó÷åííûõ
âåùåñòâ ñî âðåìåíåì óâåëè÷èâàåòñÿ, ò. å. Ñ2 > Ñ1, ðàçíîñòü Ñ2 – Ñ1 ïîëîæèòåëüíà
è Vñð = + Ñ 2 – Ñ 1 / t2 – t1.

Ðèñ. 23 Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ïî âðåìåíè.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ
Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ òîãî, ÷òîáû ìåæäó ÷àñòèöàìè ðåàãèðóþùèõ

âåùåñòâ (ìîëåêóëàìè, àòîìàìè, èîíàìè) ïðîèçîøëî õèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå,
ÿâëÿåòñÿ èõ ñòîëêíîâåíèå äðóã ñ äðóãîì. Ïîýòîìó ñêîðîñòü ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ñòîëêíîâåíèé èëè ñîóäàðåíèé, êîòîðûå ïðåòåðïåâàþò
ìîëåêóëû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. ×èñëî ñîóäàðåíèé òåì áîëüøå, ÷åì âûøå
êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ.

Êîëè÷åñòâåííóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè óñòàíàâëèâàåò
çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ, ñôîðìóëèðîâàííûé Ãóëüäáåðãîì â 1867ã. (à â 1864ã.
Í.Í.Áåêåòîâûì). Ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â ñòåïåíè èõ
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ðåàêöèè:

 mA + nB → C,
V = K[A]m[B]n

  Ïðèìåð:  2SO2 + O 2  →  2SO3
              V = K [SO2]

2[O2].
K – êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, ïîñòîÿííàÿ äëÿ äàííîé ðåàêöèè ïðè

äàííîé òåìïåðàòóðå âåëè÷èíà, íàçûâàåìàÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè. Åå
ôèçè÷åñêèé ñìûñë ëåãêî âûÿñíèòü, åñëè ïðèíÿòü [ A ] = [ Á ] = 1 ìîëü/ ë, òîãäà V
= K, ò.å. êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ÷èñëåíî ðàâíà ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðè
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åäèíè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ «K», ñëåäîâàòåëüíî, íå çàâèñèò
îò êîíöåíòðàöèè, à çàâèñèò îò ïðèðîäû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è òåìïåðàòóðû.

Õîòÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë
ðåàãèðóþùèõ âåøåñòâ, íî íå âñå ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ïðèâîäÿò ê âîçäåéñòâèþ,
èíà÷å âñå ðåàêöèè ïðîòåêàëè áû ñî âçðûâîì. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîèçîøëà ðåàêöèÿ,
ò.å. îáðàçîâàëèñü íîâûå ìîëåêóëû íåîçíà÷àëî ðàçîðâàòü èëè îñëàáèòü ñâÿçè
ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå èñõîäíûõ âåùåñòâ. Íà ýòî íóæíî çàòðàòèòü
îïðåäåëåííóþ ýíåðãèþ, ñòàëêèâàþùèåñÿ ìîëåêóëû íå îáëàäàþò òàêîé ýíåðãèåé,
òî ñòîëêíîâåíèå áóäåò íåýôôåêòèâíûì è íå ïðèâåäåò ê îáðàçîâàíèþ íîâîé
ìîëåêóëû. Ýôôåêòèâíûå ñòîëêíîâåíèÿ áóäóò ëèøü ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ãîðÿ÷èõ
èëè àêòèâíûõ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ èçáûòî÷íîé ýíåðãèåé.

Ìèíèìàëüíûé èçáûòîê ýíåðãèè ó ìîëåêóë, äîñòàòî÷íûé äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðè
èõ ñòîëêíîâåíèè ïðîèçîøëî âçàèìîäåéñòâèå, îòíåñåííûé ê ìîëþ ðåàãèðóþùèõ
âåùåñòâ, íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî ÷òîáû
ìîëåêóëû ïðîðåàãèðîâàëè, èì íóæíî ïðåîäîëåòü íåêîòîðûé ýíåðãåòè÷åñêèé
áàðüåð.

Ðàçíîñòü íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî óðîâíåé ýíåðãèè ñèñòåìû ñîñòàâëÿåò
òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ∆H (ðèñ.24). Ñêîðîñòü ãîìîãåííûõ ðåàêöèé çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû. Êîëè÷åñòâåííóþ çàâèñèìîñòü óñòàíàâëèâàåò ïðàâèëî Âàíò –
Ãîôôà:

«Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà êàæäûå 100 ñêîðîñòü ðåàêöèè
âîçðàñòàåò â 2 ÷÷4 ðàçà.»

×èñëî, ïîêàçûâàþùåå, âî ñêîëüêî ðàç óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü äàííîé ðåàêöèè
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà 10, íàçûâàåòñÿ òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì
ðåàêöèè (g):

V Vt t

t t

2 1

2 1
10=
−

γ    èëè   
K

K

t t
2

1

2 1
10=
−

γ

 Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò äîëÿ àêòèâíûõ
ìîëåêóë, ïîýòîìó òàê ñèëüíî è óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè. Âçàèìîñâÿçü
ìåæäó êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè K è ýíåðãèåé àêòèâàöèè Å îïðåäåëÿåòñÿ
óðàâíåíèåì Àððåíèóñà: Ê = Àå–Åê/RT , ãäå  A – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé
êîýôôèöèåíò, ñâÿçàííûé ñ âåðîÿòíîñòüþ è ÷àñòîòîé ñòîëêíîâåíèé, R – ãàçîâàÿ
ïîñòîÿííàÿ, T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ÷åì áîëüøå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, òåì ìåíüøå
êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, ò. å. òåì ìåíüøå ñêîðîñòü ðåàêöèè. B îòëè÷èå îò
ãîìîãåííûõ ðåàêöèé, êîòîðûå èäóò ðàâíîìåðíî âî âñåì îáúåìå, çàïîëíåííîì
ðåàãèðóþùèìè âåùåñòâàìè, ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè ïðîèñõîäÿò òîëüêî íà
ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç.

Ïî ýòîìó ñêîðîñòü ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé çàâèñèò îò:
1. Âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû.
2. Äèôôóçèè æèäêîãî èëè ãàçîîáðàçíîãî âåùåñòâà ê ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû.
3. Îò êîíöåíòðàöèè æèäêîãî èëè ãàçîîáðàçíîãî âåùåñòâà.

Ïðèìåíÿÿ çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ ê ãåòåðîãåííûì ðåàêöèÿì:
CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + CO2 + H2O,

Ðèñ. 24. Èçìåíåèå ýíåðãèè ðåàãèðóþùåé
ñèñòåìû
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Zn + H2SO4 = ZnSO4 + H2,
ìû áóäåì èìåòü:

V = K1[HCl]2  è  V = K2[H2SO4], ò. ê. [CaCO3] è [Zn] = const.
Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî çàêîíó äåéñòâèÿ ìàññ ïîä÷èíÿþòñÿ ëèøü ðåàêöèè,

èäóùèå â îäíó ñòàäèþ. Ýòî îáû÷íî ðåàêöèè, â êîòîðûõ ó÷àâñòâóþò 1, 2, 3
ìîëåêóëû. Ïî ÷èñëó ìîëåêóë, ó÷àñòâóþùèõ â ýëåìåíòàðíîì õèìè÷åñêîì àêòå,
ðàçëè÷àþò ðåàêöèè ìîíîìîëåêóëÿðíûå, áèìîëåêóëÿðíûå, òðèìîëåêóëÿðíûå.
Îäíîâðåìåííûå ñòîëêíîâåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà ìîëåêóë ìàëîâåðîÿòíû, ïîýòîìó
ðåàêöèè áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîñòè ïðàêòè÷åñêè íå âñòðå÷àþòñÿ. Åñëè â ðåàêöèè
ó÷àñòâóåò áîëüøîå ÷èñëî ìîëåêóë, òî òàêàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé è
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ èëè
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ìîíî èëè
áèìîëåêóëÿðíîé.

Íàïðèìåð: 6FeCl2 + KClO3 + 6HCl = 6FeCl3 + KCl + 3H2O
Ýòà ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ íå 18-òè ìîëåêóëÿðíîé, à 3-õ ìîëåêóëÿðíîé, ò.ê. â

ëèìèòèðóþùåé, íàèáîëåå ìåäëåííîé ñòàäèè ïðîöåññà ó÷àâñòâóþò 3 ìîëåêóëû.
Òàêèõ ïðèìåðîâ, êîãäà ñòåõèîìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå íå îòðàæàåò ïîäëåííîãî
ìåõàíèçìà ðåàêöèè, ìíîãî, ïîýòîìó äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êèíåòèêè òàêèõ ðåàêöèé
ââîäèòñÿ ïîíÿòèå ïîðÿäêà ðåàêöèè. Ïîðÿäîê ðåàêöèè – ýòî ñóììà ïîêàçàòåëåé
ñòåïåíåé êîíöåíòðàöèè â óðàâíåíèè, âûðàæàþùåì çàâèñèìîñòü ëèìèòèðóþùåé
ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè.

          V = KC                        –  I ïîðÿäîê
          V = KC1C2                        –  II ïîðÿäîê
          V = KC1C2C3               –  III ïîðÿäîê
Ïðèìåð: 2NO + H2 = N2O + H2O
                V = K ×C 2

NO ×Cí2.
Ïîðÿäîê ýòîé ðåàêöèè ðàâåí 2 + 1 = 3, ò. å. ñîâïàäàåò ñ ìîëåêóëÿðíîñòüþ,

îäíàêî îáû÷íî ïîðÿäîê ðåàêöèè îòëè÷àåòñÿ îò ìîëåêóëÿðíîñòè è íå
ñîîòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó óðàâíåíèþ.

Íàïðèìåð: Ãèäðîëèç óêñóñíîãî ýôèðà ÑH3COOC2H5 + H2O = CH3COOH +
C2H5OH ïðîòåêàåò ïðè áîëüøîì èçáûòêå âîäû, ïîýòîìó êîíöåíòðàöèþ âîäû ìîæíî
ñ÷èòàòü ïîñòîÿííîé, òîãäà V = K [CH3COOC2H5 ]; ìîëåêóëÿðíîñòü ýòîé ðåàêöèè
ðàâíà 2, à ïîðÿäîê – ïåðâûé.

Öåëûé ðÿä ðåàêöèé ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó. Îñîáåííîñòü öåïíûõ
ðåàêöèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî îäèí ïåðâè÷íûé àêò àêòèâàöèè ïðèâîäèò ê
ïðåâðàùåíèþ îãðîìíîãî ÷èñëà ìîëåêóë èñõîäíîãî âåùåñòâà.

Ïðèìåð: H2 + Cl2  =  2HCl
Ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå è ðàññåÿííîì îñâåùåíèè ðåàêöèÿ ïðîõîäèò

êðàéíå ìåäëåííî. Ïðè íàãðåâàíèè èëè äåéñòâèè ñâåòà, áîãàòîãî
óëüòðàôèîëåòîâûìè ëó÷àìè, ñìåñü âçðûâàåòñÿ. Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ,
ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò â 3 ñòàäèè:

1-ÿ ñòàäèÿ – âîçáóæäåíèå èëè íà÷àëî ðîñòà öåïè.
Çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ êâàíòà ýíåðãèè óëüòðàôèîëåòîâûõ ëó÷åé, çà ñ÷åò

íàãðåâàíèÿ ìîëåêóëà õëîðà ðàñïàäàåòñÿ íà ñâîáîäíûå ðàäèêàëû – àêòèâíûå
÷àñòèöû àòîìîâ õëîðà: Cl2 + hν = Cl0

2-ÿ ñòàäèÿ – ðîñò öåïè .
Âàëåíòíûé àòîì-ðàäèêàë ðåàãèðóåò ñ ìîëåêóëîé Í2
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Ñl0 + H2 = HCl + H0

H0 + Cl2 = HCl + Cl0 
Ñl0 + H2 = HCl + H0

H0 + Cl2 = HCl + Cl0 è ò.ä.
Äëèíà öåïè ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ äîñòèãàåò ñîòåí òûñÿ÷ çâåíüåâ. Òàê, ïðè

îñâåùåíèè ñìåñè H2 è Cl2 íà êàæäûé ïîãëîùåííûé êâàíò ýíåðãèè îáðàçóåòñÿ äî
ñòà òûñÿ÷ ìîëåêóë HCl

3-ÿ ñòàäèÿ – îáðûâ öåïè.
H0 + 0H = H2
H0 + 0Cl = HCl
Cl0 + 0Cl = Cl2
Ïðîöåññ ñèíòåçà HCl ÿâëÿåòñÿ öåïíûì ïðîöåññîì ñ íåðàçâåòâëåííîé öåïüþ,

êðîìå òîãî, åñòü ðåàêöèè ñ ðàçâåòâëåííûìè öåïÿìè, íàïðèìåð îáðàçîâàíèå H2O èç Í2
è Î2. Òåîðèÿ öåïíûõ ðåàêöèé ðàçðàáîòàíà â òðóäàõ ëàóðåàòîâ Íîáåëåâñêîé ïðåìèè
Í.Í.Ñåì¸íîâà, Õèíøåëüâóäà (Àíãëèÿ) è äðóãèõ.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïîä äåéñòâèåì ñâåòà, íàçûâàþòñÿ
ôîòîõèìè÷åñêèìè.

 Ïðèìåð: 6CO2 +6H2O = C 6H12O6 + 6O2 – ôîòîñèíòåç
                 2AgBr = 2Ag + Br2  –  ôîòîëèç
Ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ èçó÷àåò ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïîä äåéñòâèåì

ðàäèîàêòèâíûõ èçëó÷åíèé, ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè).
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 3

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå è êàòàëèç

Ïëàí.
1. Îáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå.
2. Èçîòåðìà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ).
3. Ôàêòîðû, îïðåäåëÿþùèå íàïðàâëåíèå ðåàêöèé è ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ.Ïðèíöèï Ëå-

Øàòåëüå.
4. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû íà íàïðàâëåíèå ïðîöåññà.
5. Ïðàâèëî ôàç è åãî ïðèìåíåíèå.
6. Ãîìîãåííûé è ãåòåðîãåííûé êàòàëèç.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, êîòîðûå ïðè ïîñòîÿííûõ óñëîâèÿõ (p, t) ïðîòåêàþò
êàê â ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì íàïðàâëåíèÿõ, íàçûâàþòñÿ îáðàòèìûìè:

mA + nB ⇔ pC + qD
Ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ ñëåâà íàïðàâî, íàçûâàåòñÿ ïðÿìîé, ñïðàâà íàëåâî –

îáðàòíîé. B îáðàòèìîé ðåàêöèè îáÿçàòåëüíî óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå. Â ñàìîì
äåëå, â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ìû èìååì òîëüêî èñõîäíûå âåùåñòâà A è B. Íî
êàê òîëüêî ìåæäó íèìè íà÷èíàåòñÿ ðåàêöèÿ, êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ A è B
íà÷èíàþò óìåíüøàòüñÿ, è ñêîðîñòü èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ
ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé, òàêæå óìåíüøàåòñÿ:

Vïð = K1[A]m [B]n .
Ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ïðÿìîé ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ C

è ñòîëêíîâåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ ÷àùå, è ñêîðîñòü îáðàòíîé ðåàêöèè ïîñòåïåííî
óâåëè÷èâàåòñÿ:

Vîá = K2[C]p [D]q.
Íàêîíåö íàñòóïàåò òàêîé ìîìåíò âðåìåíè,

êîãäà ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé
ñòàíîâÿòñÿ ðàâíûìè, ò.å. â åäèíèöó âðåìåíè
ñòîëüêî èñ÷åçàåò ìîëåêóë A è B , ñêîëüêî èõ
ïîÿâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàòíîé ðåàêöèè. Ñ
ýòîãî ìîìåíòà êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ îñòàþòñÿ
ïîñòîÿííûìè. Íàñòóïàåò õèìè÷åñêîå
ðàâíîâåñèå (ðèñ. 25).

Ñëåäîâàòåëüíî, õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå –
ýòî òàêîå ñîñòîÿíèå îáðàòèìîé ðåàêöèè, êîãäà
Vïð = Vîáð.

Ïðèìåðû îáðàòèìûõ ðåàêöèé:
2H2 + O 2 ⇔ 2H2O
H2 + J 2  ⇔ 2HJ

3H2 + N2 ⇔ 2NH3
Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå õàðàêòåðèçóåòñÿ èçîòåðìîé èëè êîíñòàíòîé

ðàâíîâåñèÿ. Åñëè Vïð = Vîáð, òî:
 K1[A]m [B]n = K2[C]p [D]q,

Ðèñ. 25. Èçìåíåíèå ñêîðîñòåé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âî âðåìåíè.
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 ïðè:  ∆G = 0, ∆G = – δA ′max, – δA ′max = 0,  è èìååì: Kñ = K1 / K2,òîãäà èçîòåðìà
Kc èìååò âèä:

Kñ = K1 / K2 = [C]p [D]q / [A]m [B]n.
Ïîëó÷àåìàÿ êîíñòàíòà íàçûâàåòñÿ èçîòåðìîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èëè

êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ.
Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ – åñòü îòíîøåíèå ïðîèçâåäåíèÿ êîíöåíòðàöèé

ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ ê ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé èñõîäíûõ âåùåñòâ â ñòåïåíè
èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ. Îíà íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ,
à çàâèñèò îò èõ ïðèðîäû è òåìïåðàòóðû. Äëÿ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ èçîòåðìà èëè
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðàâíà îòíîøåíèþ ïðîèçâåäåíèé ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé
ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ ê ïðîèçâåäåíèþ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé èñõîäíûõ âåùåñòâ:

Kp = PC 
p × PD 

q / PA
 m × PB 

n.
Åñëè Êñ èëè Êð >>1, ò.å. âåëèêà, ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âïðàâî, åñëè Êñ èëè Êð

<<1, ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âëåâî.
Äëÿ ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ

ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì ãàçîâ, ïðèíèìàþùèì ó÷àñòèå â äàííîì ïðîöåññå.
Òàê, äëÿ ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè:
CaCO3 = CaO + CO2
Kñ= [CO2]   èëè  Kp = PCO2 ,

ò.ê. [CaO] / [CaCO3] = const.
Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñâÿçàíà ñ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì

(ýíåðãèåé Ãèááñà):
∆G0 = –RTlnKc

∆G0 = ∆H0 – T∆S = ∆U + p∆V – T∆S,
d lnKp / dt = ∆H / RT2,

 d lnKp / d p = – ∆V / RT.
Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ñîõðàíÿåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè

óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ îíî óñòàíîâèëîñü. Ïðè èçìåíåíèè õîòÿ áû îäíîãî èç
óñëîâèé ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè èçìåíÿþòñÿ, ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå èëè ñäâèã
ðàâíîâåñèÿ. Íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèíöèïîì Ëå-
Øàòåëüå (1889ã):

«Åñëè íà ñèñòåìó, íàõîäÿùóþñÿ â ðàâíîâåñèè, ïîäåéñòâîâàòü èçâíå è
òåì ñàìûì èçìåíèòü óñëîâèÿ, îïðåäåëÿþùèå ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ, òî
ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ ýòîãî ðàâíîâåñèÿ».

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ
òåìïåðàòóðû, ò.å. ýíäîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû – â
ñòîðîíó ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè. Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ âñåãäà ñïîñîáñòâóåò
íàêîïëåíèþ òåõ âåùåñòâ, êîòîðûå çàíèìàþò â äàííûõ óñëîâèÿõ ìåíüøèé îáúåì,
ò.å. ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ îáúåìà.

Ïðèìåð: N2 + 3H2 ⇔ 2NH3;  ∆H = –92,04 êÄæ, ñëåäîâàòåëüíî, ðåàêöèÿ ñëåâà
íàïðàâî ýêçîòåðìè÷åñêàÿ, çíà÷èò äëÿ ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âïðàâî, íóæíî
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ïîíèçèòü òåìïåðàòóðó èëè óâåëè÷èòü äàâëåíèå, ò.ê. èç 4-õ îáúåìîâ èñõîäíûõ
âåùåñòâ îáðàçóåòñÿ 2 îáúåìà NH3.

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå ïðèìåíèì êàê äëÿ ãîìîãåííûõ, òàê è äëÿ ãåòåðîãåííûõ
ðåàêöèé. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ñêîðîñòü ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé çíà÷èòåëüíî íèæå
ñêîðîñòè ãîìîãåííûõ ðåàêöèé.

Ïðàâèëî ôàç Ãèááñà:

«×èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàâíî ÷èñëó íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ìèíóñ
÷èñëî ôàç ïëþñ äâà»:

Ñ = Ê – Ô + 2.
×èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû íàçûâàåòñÿ ÷èñëî óñëîâèé (òåìïåðàòóðà,

äàâëåíèå, êîíöåíòðàöèÿ), êîòîðûå ìîæíî ìåíÿòü ïðîèçâîëüíî â èçâåñòíûõ
ïðåäåëàõ, íå èçìåíÿÿ ýòèì ÷èñëà èëè âèäà ôàç ñèñòåìû.

Äëÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû ïîëó÷àåòñÿ: C = 3 – ô . Ïðè ôàçå C = 2
(âîäà èëè ïàð). Ïðè ðàâíîâåñèè äâóõ ôàç C = 1 (âîäà, ïàð èëè ë¸ä↔ïàð). Åñëè Ô
= 1, K = 1, òî C = 2 èìååò ìåñòî äèâàðèàíòíàÿ ñèñòåìà.Åñëè: Ô = 2, K = 1, òî C
= 1 è òàêàÿ ñèñòåìà íàçûâàåòñÿ ìîíîâàðèàíòíîé ñèñòåìîé. Ïðè: Ô = 3, K = 1, òî
C = 0 è èìååò ìåñòî íîíâàðèàíòíàÿ ñèñòåìà.

Êàòàëèòè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè
íàçûâàþòñÿ òàêèå ðåàêöèè, â êîòîðûõ
ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ â
ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ â ðåàêöèþ âåùåñòâ,
íàçûâàåìûõ êàòàëèçàòîðàìè, ñîñòàâ è
êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ê êîíöó ðåàêöèè íå
èçìåíÿåòñÿ. Ðàçëè÷àþò ïîëîæèòåëüíûé è
îòðèöàòåëüíûé êàòàëèç. Ïîëîæèòåëüíûì
êàòàëèçîì íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ
ñîïðîâîæäàåìûé óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè
ïðÿìîé ðåàêöèè, îòðèöàòåëüíûé –
óìåíüøåíèåì åå.

Âåùåñòâà, ïðåäîòâðàùàþøèå ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íàçûâàþòñÿ
êàòàëèçàòîðàìè-èíãèáèòîðàìè. Êàòàëèçàòîðàìè ìîãóò áûòü ñàìûå ðàçëè÷íûå
âåùåñòâà: ìåòàëëû, îêñèäû, ñîëè, êèñëîòû, îñíîâàíèÿ, îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû è èìåþò îãðîìíîå
çíà÷åíèå â ïðèðîäå è òåõíèêå. Êàòàëèòè÷åñêèìè ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû, èãðàþùèå
îãðîìíóþ ðîëü â ìèðîâîé ýêîíîìèêå: ïðîèçâîäñòâî H2SO4 è NH3, ñèíòåòè÷åñêîãî
òîïëèâà, ÑÊ, ïëàñòìàññ è äð.

Åñëè êàòàëèçàòîðû è ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â îäíî (ãàçû èëè
æèäêîñòè), êàòàëèç íàçûâàåòñÿ ãîìîãåííûì.

Ïðèìåð: 1) SO2 + O 2 
A O → SO3

                2) CH3COOH + C2H5OH H S O2 4 → CH3COOC 2H5 + H2O
 Åñëè êàòàëèçàòîð è ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ ôàçàõ, òî

êàòàëèç íàçûâàåòñÿ ãåòåðîãåííûì .

Ïðèìåð: 1) SO2 + O 2 
V O2 5 → SO3

Ðèñ. 26. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ âîäû.



64

               2) H2O2 
MnO 2 →  H2O + O2

               3) N2 + H 2 
F e → NH3 .

Â ñëó÷àå ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà ðåàêöèè ïðîòåêàþò íà ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà, ïîýòîìó ñêîðîñòü åå áóäåò çàâèñåòü îò âåëè÷èíû è ñîñòîÿíèÿ
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè è àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ê íåìó äîáàâëÿþò
îñîáûå âåùåñòâà, íàçûâàåìûå ïðîìîòîðàìè èëè àêòèâàòîðàìè. Íàïðèìåð, â

ðåàêöèè CO + H2 
Ni →  CH4 + H2: ê íèêåëåâîìó êàòàëèçàòîðó äîáàâëÿþò 1 –

5 % ClO2, â ýòîì ñëó÷àå àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà âîçðàñòàåò â 12 – 15 ðàç.
Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè íåñòîéêèõ

ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ñ ìîëåêóëàìè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.
Òàê, â ðåàêöèè:         A  +  B  →  ÀÂ,   K  –  êàòàëèçàòîð,
                      K  +  A  → ÀÊ,
                      K  +  B  →  ÂÊ,
                      ÀÊ +  ÂÊ =  ÀÂ + K
Îñîáåííîñòüþ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ ñòðîãàÿ ñïåöèôè÷íîñòü èëè

èçáèðàòåëüíîñòü äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðîâ. Êàæäûé êàòàëèçàòîð èçìåíÿåò ñêîðîñòü
íå ëþáîé ðåàêöèè, à ëèøü ñòðîãî îïðåäåëåííîé. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü, ïðèìåíÿÿ
ðàçíûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûå ïðîäóêòû èç îäíèõ è òåõ æå èñõîäíûõ
âåùåñòâ.

C2H4+H2
                     Al2O3

C2H5OH              H3PO4                 C2H5OC2H5 + H 2O

              MgO
                                CH3CHO  + H 2O.

Â îáðàòèìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ êàòàëèçàòîð íå ñìåùàåò ðàâíîâåñèÿ, íå
èçìåíÿåò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, ò.ê. îäèíàêîâî èçìåíÿåò ñêîðîñòè ïðÿìîé è
îáðàòíîé ðåàêöèé. Îí èçìåíÿåò êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè,
ò.ê. óìåíüøàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 4

Ðàñòâîðû

Ïëàí.
1. Îáùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ðàñòâîðàõ. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîíÿòèå îá èäåàëüíûõ

ðàñòâîðàõ.
2. Ñïîñîáû êîëè÷åñòâåííîãî âûðàæåíèÿ ñîñòàâà ðàñòâîðîâ.
3. Ðàñòâîðèìîñòü. Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ.
4. Äàâëåíèå ïàðà ðàñòâîðîâ è I-ûé çàêîí Ðàóëÿ äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ.
5. Òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è çàìåðçàíèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ è II-îé çàêîí Ðàóëÿ.
6. Îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå è îñìîòè÷åñêèé çàêîí Âàíò-Ãîôôà.

Ðàñòâîð – ýòî îäíîôàçíàÿ êîíäåíñèðîâàííàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç 2-õ èëè
íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ.Êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðèòåëü è
ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà. Ðàñòâîðèòåëåì îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ òîò êîìïîíåíò ðàñòâîðà,
àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå êîòîðîãî ïðè îáðàçîâàíèè ðàñòâîðà íå èçìåíÿåòñÿ è
ñîäåðæàíèå êîòîðîãî íàõîäèòñÿ â èçáûòêå. Ðàñòâîðèòåëè ìîãóò áûòü æèäêèìè
èëè òâåðäûìè, à ðàñòâîðèìûå âåùåñòâà ìîãóò áûòü ãàçàìè, æèäêîñòÿìè èëè
òâåðäûìè âåùåñòâàìè. Äëÿ æèäêîñòåé è òâåðäûõ òåë, ñìåøèâàþùèõñÿ âî âñåõ
îòíîøåíèÿõ, ïîíÿòèå ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñîâïàäàþò.

Â 1870–90 ãã. Âàíò-Ãîôô âûäâèíóë ôèçè÷åñêóþ òåîðèþ ðàñòâîðîâ, ñîãëàñíî
êîòîðîé ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ íåò
õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à åñòü ëèøü ôèçè÷åñêîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö.

Ìåíäåëååâ â 1887 ã. ðàçðàáîòàë õèìè÷åñêóþ èëè ãèäðàòíóþ òåîðèþ
ðàñòâîðîâ, ñîãëàñíî êîòîðîé ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà èìååò ìåñòî âçàèìîäåéñòâèå, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ íåñòîéêèõ
ñîåäèíåíèé – ñîëüâàòîâ, à â ñëó÷àå âîäíûõ ðàñòâîðîâ – ãèäðàòîâ. Òàê, â ðàñòâîðàõ
ñåðíîé êèñëîòû óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå ãèäðàòîâ ñîñòàâà: H2SO4× H2O, H2SO4
× 2H2O, H2SO4 × 4H2O è äð., èëè CuSO4 × 5H2O, MgSO4 × 7H2O, Na2SO4 ×
10H2O, C 12H22O11 × 6H2O.

Ñîâðåìåííàÿ òåîðèÿ ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèíòåç ôèçè÷åñêîé è
õèìè÷åñêîé òåîðèé. Ðàñòâîðû ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì çàíèìàþò
ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ôèçè÷åñêèìè ñìåñÿìè è õèìè÷åñêèìè
ñîåäèíåíèÿìè. Ðàñòâîðû íåëüçÿ íàçâàòü ôèçè÷åñêèìè ñìåñÿìè, ò.ê. ïðè èõ
îáðàçîâàíèè èìååò ìåñòî âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ
ðàñòâîðèòåëåì. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò, íàïðèìåð, âûäåëåíèå èëè ïîãëîùåíèå
òåïëà ïðè ðàñòâîðåíèè, èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñòâîðà. Îäíàêî ðàñòâîðû íåëüçÿ
íàçâàòü è õèìè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ò.ê. îáðàçóþùèåñÿ â íèõ ãèäðàòû íå
ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà è â îáðàçîâàíèè èõ ñèëû õèìè÷åñêîé
ñâÿçè íå ó÷àñòâóþò. Ãèäðàòû îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò ñëàáîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ èëè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ïîýòîìó îíè íå ïðî÷íû.

Èäåàëüíûìè ðàñòâîðàìè íàçûâàþòñÿ òàêèå ðàñòâîðû, â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ
êîòîðûõ òåïëîâûå è îáúåìíûå ýôôåêòû îòñóòñòâóþò, ò.å. ∆H = 0 è  ∆V = 0,

G = ∆H – T ∆S = –2TlnKp.
Ñâîéñòâà èäåàëüíûõ ðàñòâîðîâ, ïîäîáíî ñâîéñòâàì ðàçðÿæåííûõ ãàçîâ, íå

çàâèñÿò îò ïðèðîäû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, à îïðåäåëÿþòñÿ ëèøü èõ
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êîíöåíòðàöèåé. Ñëåäîâàòåëüíî, åäèíñòâåííîé ïðè÷èíîé èõ îáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
âîçðàñòàíèå ýíòðîïèè ïðè ñìåùåíèè. ∆S ≠ 0 è  ∆S = R lnKp, åñëè Kp = Pco2, òî ∆
S = R ln Pco2.

Êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ðàñòâîðà îïðåäåëÿåòñÿ åãî êîíöåíòðàöèåé. Èçâåñòíî
íåñêîëüêî ñïîñîáîâ âûðàæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ.

Ïðè ïîñòîÿííîì êîëè÷åñòâå ðàñòâîðà:
à) Âåñîâûå ïðîöåíòû – ò.å. ÷èñëî âåñîâûõ ÷àñòåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â

ñòà âåñîâûõ ÷àñòÿõ ðàñòâîðà.
á) Ìîëüíàÿ äîëÿ – ýòî ñîòàÿ ÷àñòü ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåíòîâ.
Íàïðèìåð 10 ìîëüíûõ ïðîöåíòîâ – ìîëüíàÿ äîëÿ – 0,1

Ïðè ïîñòîÿííîì êîëè÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ:
à) Ìîëÿëüíîñòü – ÷èñëî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1000ã.

Ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå ðàñòâîðà.
à) Ìîëÿðíîñòü – ÷èñëî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1 ëèòðå ðàñòâîðà.
á) Íîðìàëüíîñòü – ÷èñëî ãðàìì-ýêâèâàëåíòîâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1

ëèòðå ðàñòâîðà.
â) Òèòð – êîëè÷åñòâî ãðàìì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1 ñì3 ðàñòâîðà.

Ðàñòâîðèìîñòü ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ, à òàêæå îò óñëîâèé – òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ.
Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ ïîä÷èíÿåòñÿ ïðàâèëó: ïîäîáíîå ðàñòâîðÿåòñÿ â ïîäîáíîì,
ò.å. âåùåñòâà ñ èîííûìè è ïîëÿðíûìè ñâÿçÿìè õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå è
äðóãèõ ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à âåùåñòâà ñ íåïîëÿðíûìè èëè ìàëîïîëÿðíûìè
ñâÿçÿìè – â íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Íàïðèìåð: NH3 õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå, J2 – â ñïèðòå, îðãàíè÷åñêèå
âåùåñòâà, êàê ïðàâèëî, ïëîõî ðàñòâîðèìû â âîäå.

Ðàñòâîðèìîñòü ãàçîâ â æèäêîñòè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ: – ñ
ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, à ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ.
Êîëè÷åñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ãàçà îò äàâëåíèÿ âûðàæàåòñÿ çàêîíîì
Ãåíðè – Äàëüòîíà:

 «Ðàñòâîðèìîñòü ãàçà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà äàâëåíèþ c=ripi,  ãäå r – ïîñòîÿííàÿ Ãåíðè».

Ýòî óðàâíåíèå õîðîøî ñîáëþäàåòñÿ ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ, à ïðè
ïîâûøåííûõ – ïðèáëèæåííî.

Ðèñ.27.Ðàñòâîðèìîñòü ãàçà â
æèäêèõ òåëàõ.
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Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ãàçà îò
òåìïåðàòóðû âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì:
ln C = A – B/T

Ðàñòâîðèìîñòü ãàçîâ â òâåðäûõ òåëàõ
âûðàæàåòñÿ çàêîíîì Ñèâåðòñà (ðèñ.29):  Ñi

= i p i .
Ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ âåùåñòâ â æèäêîñòè îò äàâëåíèÿ çàâèñèò

íåçíà÷èòåëüíî, à îò òåìïåðàòóðû çàâèñèò ïî-ðàçíîìó (ðèñ. 30). Ðàñòâîðèìîñòü
áîëüøèíñòâà òâåðäûõ âåùåñòâ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ (êðèâàÿ
1 äëÿ KNO3), îäíàêî ìîæåò è óìåíüøàòüñÿ (êðèâàÿ 2 äëÿ Ca(OH)2), äëÿ NaCl
ðàñòâîðèìîñòü ïî÷òè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, à ðàñòâîðèìîñòü Na2SO4 10H2O
íîñèò ñëîæíûé õàðàêòåð: ñíà÷àëà îíà ðàñòåò, à çàòåì – ïîíèæàåòñÿ, ò.ê.ãèäðàò
Na2SO4 10H2O ïåðåõîäèò â áåçâîäíóþ ñîëü.

Ðàñòâîðèìîñòü òðåòüåãî êîìïîíåíòà â
2-õ íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòÿõ
ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ: K =
Ñ1 / Ñ2. Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé
òðåòüåãî êîìïîíåíòà â 1-é è 2-é
æèäêîñòÿõ åñòü âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ.
Íàïðèìåð, ðàñòâîðèìîñòü èîäà â âîäå è
CS2 ïðè 160Ñ

Òàáëèöà ¹ 16

 Ðàñòâîðèìîñòü â CS2 0,76 4,1 6,6 12,9 14,1
 Ðàñòâîðèìîñòü â

H2O
0,001 0,01 0,016 0,032 0,041

440 410 410 400 420

Ò.å. ðàñòâîðèìîñòü èîäà â CS2 â 410 ðàç áîëüøå, ÷åì â H2O.
Æèäêîñòü, íàõîäÿùàÿñÿ â îòêðûòîì ñîñóäå, èñïàðÿåòñÿ. Ïðè èñïàðåíèè

æèäêîñòè â çàêðûòûé ñîñóä îíà áóäåò èñïàðÿòüñÿ äî òåõ ïîð ïîêà ìåæäó íåþ è
îáðàçóþùèìèñÿ ïàðàìè íå óñòàíîâèòñÿ äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, ïðè

Ðèñ.28.Çàâèñèìîñòü
ðàñòâîðèìîñòè ãàçà â

æèäêîñòè îò òåìïåðàòóðû.
Ðèñ.29. Ðàñòâîðèìîñòü ãàçîâ â

òâåðäûõ òåëàõ (çàêîí Ñèâåðòñà).

Ðèñ.30. Êðèâûå ðàñòâîðèìîñòè
íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé îò

òåìïåðàòóðû.
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êîòîðîìñòîëüêî ìîëåêóë óäàëÿåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè â åäèíèöó âðåìåíè,
ñêîëüêî èõ âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî.

Íàõîäÿùèéñÿ â ðàâíîâåñèè ñ æèäêîñòüþ ïàð íàçûâàåòñÿ íàñûùåííûì. Èòàê,
æèäêîñòü, à òàêæå òâåðäîå âåùåñòâî âñåãäà íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñî ñâîèì
íàñûùåííûì ïàðîì.

Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì âñåãäà ìåíüøå, ÷åì íàä ÷èñòûì
ðàñòâîðèòåëåì, ò.ê. ÷àñòü ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðà çàíÿòà ìîëåêóëàìè íåëåòó÷åãî
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äàâëåíèå ïàðà ðàñòåò (ðèñ.
31.).

1-ûé çàêîí Ðàóëÿ:

«Îòíîñèòåëüíîå ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì
ïðîïîðöèîíàëüíî ìîëüíîé äîëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà».

Ëþáàÿ æèäêîñòü êèïèò òîãäà, êîãäà äàâëåíèå åå íàñûùåííîãî ïàðà ñòàíåò
ðàâíûì âíåøíåìó àòìîñôåðíîìó äàâëåíèþ. Âîäà êèïèò ïðè 1000Ñ, ò.ê. ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå äàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà ðàâíî íîðìàëüíîìó äàâëåíèþ 760 ìì ðò.ñò.
Ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî ïîíèæàåò äàâëåíèå ïàðà, ïîýòîìó ÷òîáû äîâåñòè äàâëåíèå
ïàðà íàä ðàñòâîðîì äî 1000 ìì ðò.ñò., íóæíà òåìïåðàòóðà áîëåå âûñîêàÿ, ÷åì
1000Ñ, ñëåäîâàòåëüíî, ðàñòâîð êèïèò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì ÷èñòûé
ðàñòâîðèòåëü Í2Î. Ýòî î÷åíü õîðîøî âèäíî èç ðèñóíêà. Òî÷íî òàêèå æå
íàáëþäåíèÿ ìîæíîïðèìåíèòü è ïî îòíîøåíèþ ê òåìïåðàòóðå çàìåðçàíèÿ. Ëþáàÿ
æèäêîñòü çàìåðçàåò èëè êðèñòàëëèçóåòñÿ òîãäà, êîãäà äàâëåíèå åå íàñûùåííîãî
ïàðà ñòàíåò ðàâíûì äàâëåíèþ íàñûùåííîãî ïàðà ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèñòàëëîâ.
Äëÿ âîäû è ëüäà îíî ðàâíî 4,6 ìì ðò.ñò. ïðè 00Ñ. Ðàñòâîðû ïðè 00Ñ èìåþò áîëåå
íèçêîå äàâëåíèå (ðèñóíîê), ëåä òàåò. Îäíîâðåìåííîå ñóùåñòâîâàíèå ëüäà è
ðàñòâîðèòåëÿ âîçìîæíî ëèøü ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 00Ñ, ñëåäîâàòåëüíî, ðàñòâîð
çàìåðçàåò ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì ÷èñòûé ðàñòâîðèòåëü.

2-îé çàêîí Ðàóëÿ ôîðìóëèðóåòñÿ òàê:

«Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ èëè ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû
çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðà ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà».

∆têèï = ÊýÑ,   ∆tçàì = ÊêÑ,
ãäå C – ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà,

Êý – ýáóëëèîñêîïè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ðàñòâîðèòåëÿ, ÊÝ äëÿ âîäû  =  0,520

ÊÊ – êðèîñêîïè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ðàñòâîðèòåëÿ, ÊÊ äëÿ âîäû = 1,860.

Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýòèõ âåëè÷èí ëåãêî ïîíÿòü, ïðèíÿâ C = 1, òîãäà ∆têèï =
Êý, ∆tçàì = Êê. T. ê. ÷èñëî ìîëåé C = m / M ðàâíî ÷èñëó ãðàììîâ, äåëåííîìó íà
ìîëåêóëÿðíûé âåñ, òî  M = Êý m / ∆têèï èëè M = Kêm / ∆tçàì.

Ýòèì ìåòîäîì îïðåäåëÿþò ìîëåêóëÿðíûå âåñà ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ.

Ðèñ.31. Êðèâûå äàâëåíèÿ ïàðà ÷èñòîãî
ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðà.
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Îñìîñîì íàçûâàåòñÿ ÿâëåíèå îäíîñòîðîííåé äèôôóçèè ðàñòâîðèòåëÿ â
ðàñòâîð ÷åðåç ïîëóïðîíèöàåìóþ ïåðåãîðîäêó (ðèñ.32).

Äàâëåíèå, êîòîðîå íóæíî ïðèëîæèòü ê ðàñòâîðó,
÷òîáû ïðèâåñòè åãî â ðàâíîâåñèå ñ ðàñòâîðèòåëåì,
îòäåëåííîãî îò íåãî ïîëóïðîíèöàåìîé ïåðåãîðîäêîé,
íàçûâàåòñÿ îñìîòè÷åñêèì äàâëåíèåì. Äëÿ èçìåðåíèÿ
îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ñëóæàò îñîáûå ïðèáîðû,
íàçûâàåìûå îñìîìåòðàìè. Åñëè â òðóáêó ñ
ïîëóïðîíèöàåìîé ïåðåãîðîäêîé íàëèòü ðàñòâîð è
ïîãðóçèòü â ñîñóä ñ âîäîé, òî âîäà âñëåäñòâèå îñìîñà
áóäåò ïåðåõîäèòü â òðóáêó, îáúåì ðàñòâîðà áóäåò
óâåëè÷èâàòüñÿ, è îí áóäåò ïîñòåïåííî ïîäíèìàòüñÿ ïî
òðóáêå ââåðõ (ðèñ.33).

Â òðóáêå áóäåò ñîçäàâàòüñÿ ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå, êîòîðîå óâåëè÷èò
ñêîðîñòü ïåðåõîäà ìîëåêóë â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Êîãäà ãèäðîñòàòè÷åñêîå
äàâëåíèå äîñòèãíåò îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû (h), êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû,
äèôôóíäèðóþùèõ â îáîèõ íàïðàâëåíèÿõ, ñòàíîâèòñÿ îäèíàêîâûì – íàñòóïàåò
ðàâíîâåñèå, è æèäêîñòü â òðóáêå áîëüøå íå ïîäíèìàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì,
îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòâîðà ÷èñëåíî ðàâíî òîìó ãèäðîñòàòè÷åñêîìó äàâëåíèþ,
êîòîðîå ïðîèçâîäèò íà ðàñòâîð ñòîëá æèäêîñòè ïðè ðàâíîâåñèè.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòâîðà ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è àáñîëþòíîé
òåìïåðàòóðå: p ≡ p = C iRT.

Âàíò-Ãîôô âïåðâûå îáðàòèë âíèìàíèå íà òî, ÷òî çàâèñèìîñòü îñìîòè÷åñêîãî
äàâëåíèÿ ðàñòâîðà îò êîíöåíòðàöèè àíàëîãè÷íà ãàçîâûì çàêîíàì. Îí ïîêàçàë, ÷òî
âåëè÷èíà îñìàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ìîæåò áûòü
âûðàæåíà óðàâíåíèåì, ñîâåðøåííî ñõîäíûì ñ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî
ãàçà Ìåíäåëååâà–Êëàïåéðîíà: PV = nRT èëè P = nRT / V, íî n / V = C , ò. å.
îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå, ïîäîáíî äàâëåíèþ ãàçà, ïðè íåèçìåííîé òåìïåðàòóðå è
îáúåìå çàâèñèò òîëüêî îò ÷èñëà ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, íî íå çàâèñèò
îò ïðèðîäû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ. Èòàê, îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå
ðàâíî òîìó äàâëåíèþ, êîòîðîå ïðîèçâîäèëî áû ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî, åñëè áû
îíî ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå íàõîäèëîñü â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè è çàíèìàëî
îáúåì, ðàâíûé îáúåìó ðàñòâîðà.

Ðèñ.32. Ñõåìà âîçíèêíîâåíèÿ îñìîòè÷åñêîãî
äàâëåíèÿ.

Ðèñ.33.Ñõåìà îñìîñà.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 5

Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ.
Òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè

Ïëàí:
1. Ïðè÷èíû ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè.
2. Ðàñòâîðû ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ.
3. Ñòåïåíü ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè.
4. Èçîòîíè÷åñêèé êîýôôèöèåíò.
5. Çàêîíû Ðàóëÿ è Âàíò-Ãîôôà äëÿ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ.
6. Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðè áåñêîíå÷íîì ðàçáàâëåíèè.
7. Êîíñòàíòà ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè.
8. Çàêîí ðàçâåäåíèÿ Îñòâàëüäà.

Ýëåêòðîëèòàìè íàçûâàþòñÿ âåùåñòâà, êîòîðûå â ðàñïëàâëåííîì èëè â
ðàñòâîðåííîì ñîñòîÿíèè ïðîâîäÿò ýëåêòðè÷åñêèé òîê. Â îòëè÷èå îò ýëåêòðîëèòîâ
âåùåñòâà, íå ïðîâîäÿùèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà, íàçûâàþò íåýëåêòðîëèòàìè.

Øâåäñêèé ó÷åíûé Àððåíèóñ â 1887 ãîäó ïðåäëîæèë òåîðèþ ýëåêòðîëèòîâ.
Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè ìîëåêóëû ýëåêòðîëèòîâ â âîäå è äðóãîé ñðåäå,
õàðàêòåðèçóþùåéñÿ áîëüøèì çíà÷åíèåì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè,
ðàñïàäàþòñÿ íà êàòèîíû (K+) è àíèîíû (A–). Ïðîöåññ ðàñïàäà ýëåêòðîëèòîâ íà
èîíû â ðàñòâîðå è ïîëó÷èë íàçâàíèå ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè.
Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü – åñòü âåëè÷èíà ïîêàçûâàþùàÿ, âî ñêîëüêî ðàç
ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó äâóìÿ çàðÿäàìè â äàííîé ñðåäå ìåíüøå, ÷åì â
âàêóóìå. Ïî çàêîíó Êóëîíà:

F = qê+ qA–  / e r
2.

Èç ôîðìóëû âèäíî, ÷òî ÷åì áîëüøå e – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, òåì
ñëàáåå ñâÿçè ìåæäó èîíàìè ýëåêòðîëèòîâ. Óñëîâíî ñ÷èòàþò â âàêóóìå e = 1, â
âîçäóõå îíà íåìíîãî áîëüøå åäèíèöû (1,0006), â íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ è
òâåðäûõ òåëàõ íå ñîäåðæàùèõ èîíîâ (íàïð. â áåíçîëå, ïîëèýòèëåíå, ïàðàôèíå), åå
çíà÷åíèÿ êîëåáëþòñÿ îò 1 äî 3. Â ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ çíà÷åíèå e ðåçêî
ïîâûøàåòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ íèòðîáåíçîëà e = 36,1: äëÿ ñïèðòà ýòèëîâîãî e  =
26,8, ãëèöåðèíà – 43, à äëÿ âîäû ïðè 20 C  e = 80, ò.å. ñèëû ïðèòÿæåíèÿ èîíîâ â
âîäå îñëàáëÿþòñÿ â 80 ðàç.

Êðîìå áîëüøîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìîëåêóëû âîäû îáëàäàþò
ïîëÿðíîñòüþ, ò.å. ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äèïîëè, êîòîðûå ïðèòÿãèâàþòñÿ ñâîèìè
îòðèöàòåëüíûìè ïîëþñàìè ê ïîëîæèòåëüíûì èîíàì ýëåêòðîëèòà, à ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííûìè ïîëþñàìè – ê îòðèöàòåëüíûì èîíàì è ðàñòàñêèâàþò ìîëåêóëó
ýëåêòðîëèòà (ðèñ.34).
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Ðèñ. 34 Ñõåìà ãèäðàöèè èîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì, ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ
äèññîöèàöèÿ â ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñëîæíîãî ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà ñ ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ.

K+A– + xH2O ⇔ K+(H2O)ê + A– (H2O)a,
 ãäå K è A – êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà êàòèîíà è àíèîíà.

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïîêàçûâàåò êîëè÷åñòâî ìîëåêóë, îêðóæàþùèõ
äàííûé èîí. ×åì ìåíüøå ðàäèóñ èîíà, òåì ìåíüøå åãî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî.
Íàèìåíüøèé ðàäèóñ èìååò èîí H+.

H2O + H+ → OH3
+,

îáðàçóÿ èîí ãèäðîêñîíèÿ. Îäíàêî â óðàâíåíèÿõ äèññîöèàöèè äëÿ ïðîñòîòû ïèøóò
ïðîñòî èîíû, íå ïîêàçûâàÿ èõ ãèäðàòàöèè.

Ðàçëè÷àþò ñèëüíûå è ñëàáûå ýëåêòðîëèòû. Ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû â ðàñòâîðå
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ äèññîöèèðóþò íà èîíû. K ñèëüíûì ýëåêòðîëèòàì
ïðèíàäëåæàò: HCl, H2SO4, HNO3, ïî÷òè âñå ðàñòâîðèìûå ñîëè è îñíîâàíèÿ.
Ñëàáûå ýëåêòðîëèòû äèññîöèèðóþò â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, ò.å. äèññîöèàöèÿ
ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáðàòèìûé ïðîöåññ. Ê ñëàáûì
ýëåêòðîëèòàì ïðèíàäëåæàò òàêèå êèñëîòû, êàê CH3COOH, H2CO3, H2S, âîäà,
ìàëîðàñòâîðèìûå ñîëè, îñíîâàíèÿ è NH4OH. Êàê âî âñÿêîì îáðàòèìîì ïðîöåññå,
ïðè äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå.
Êîëè÷åñòâåííóþ õàðàêòåðèñòèêó ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ äàåò ñòåïåíü
ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè (α)–âåëè÷èíà, ïîêàçûâàþùàÿ êàêàÿ ÷àñòü èç
îáùåãî ÷èñëà ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë ðàñïàëàñü íà èîíû.

α = ÷èñëî ìîëåêóë, ðàñïàâøèõñÿ íà èîíû, îòíåñåííîå ê ÷èñëó ðàñòâîðåííûõ
ìîëåêóë.

Ñòåïåíü äèññîöèàöèè âûðàæàåòñÿ â äîëÿõ åäèíèöû èëè â %. Äëÿ ñëàáûõ
ýëåêòðîëèòîâ α = 0,1 – 0,3, äëÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ α ≈ 1.Ñòåïåíü
äèññîöèàöèè çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà è îò òåìïåðàòóðû: îíà âîçðàñòàåò
ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà, ò.å. ïðè ðàçáàâëåíèè, è ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû, ò.ê. äèññîöèàöèÿ – ýòî ýíäîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ.

Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ îòêëîíÿþòñÿ îò çàêîíîâ Ðàóëÿ è Âàíò-Ãîôôà.
Îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå, ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ, ïîâûøåíèå
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òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ, îïðåäåëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî, âñåãäà îêàçûâàþòñÿ
áîëüøèìè, ÷åì òåîðåòè÷åñêèå, ò.å.

Ðîñì / CRT  > 1,  ∆tçàì / ÊêÑ > 1 , (têèï / ÊýÑ > 1.
Åñëè ñî øòðèõîì îáîçíà÷èòü ïðàêòè÷åñêè íàáëþäàåìûå âåëè÷èíû, à áåç

øòðèõà – çíà÷åíèÿ òåõ æå âåëè÷èí, âû÷èñëåííûõ íà îñíîâàíèè çàêîíîìåðíîñòåé
Ðàóëÿ è Âàíò-Ãîôôà, òî ïîëó÷èì:

∆t′çàì /∆tçàì =  ∆t′êèï /∆têèï = Ð′îñì / Ðîñì = i.
Âåëè÷èíà i íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì Âàíò-Ãîôôà èëè èçîòîíè÷åñêèì

êîýôôèöèåíòîì, êîòîðûé ïîêàçûâàåò, âî ñêîëüêî ðàç îáùåå ÷èñëî ÷àñòèö â
ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà (ìîëåêóë è èîíîâ) áîëüøå ÷èñëà ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë.
Èçîòîíè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ñâÿçàí ñî ñòåïåíüþ äèññîöèàöèè ñîîòíîøåíèåì,
êîòîðîå íåòðóäíî âûâåñòè.

 Åñëè â âîäå ðàñòâîðåíî N – ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà, äèññîöèèðóþùèõ êàæäàÿ
íà «n» èîíîâ, ñòåïåíü äèññîöèàöèè – α, òîãäà ÷èñëî ìîëåêóë ðàñïàâøèõñÿ íà
èîíû, áóäåò Nα, à ÷èñëî îáðàçîâàâøèõñÿ èîíîâ – Nαn. Ñëåäîâàòåëüíî, îáùåå
÷èñëî ÷àñòèö â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà (èîíîâ è ðàñïàâøèõñÿ ìîëåêóë) áóäåò, Nαn
+ (N – Nα), òîãäà

     i = (Nαn + N – Nα)/ N = N [α(n – 1) + 1] / N,
 îòêóäà α = i – 1 / n – 1.

Çàêîíû Ðàóëÿ è Âàíò-Ãîôôà îêàçûâàþòñÿ ñïðàâåäëèâûìè äëÿ ðàñòâîðîâ
ýëåêòðîëèòîâ, åñëè ó÷åñòü i:

∆tçàì = iÊim,

∆têèï = iÊý m,

 ∆p = ip0N,
 πîñì = iCRT.

Ñòåïåíü äèññîöèàöèè çëåêòðîëèòà ìîæíî îïðåäåëèòü íå òîëüêî ïî
èçîòîíè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó, íî è ïî ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ðàñòâîðà.

Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü λV – ýòî ýëåêòðîïðîâîäíîñòü 1 ë ðàñòâîðà,
ñîäåðæàùåãî 1 ã-ýêâ ýëåêòðîëèòà. Âåëè÷èíó ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
îáû÷íî îïðåäåëÿþò ïî óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè x, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü 1ñì3 ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà: λV  = 1000 ϖ / C,  λV  ∼ α.

Ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà äî áåñêîíå÷íîñòè, ((1. Çàìåðÿåìàÿ
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðà íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ ïðè áåñêîíå÷íîì
ðàçáàâëåíèè λ∞ α= λV   èëè α  = λV /  λ∞.

Òàê, äëÿ CH3COOH  ⇔ H+ + CH3COOH–

Òàáëèöà ¹ 17
Ñ (H) 0,0313 0,00195 0,00001

λ 9,2 34,3 390,2

α 0,0235 0,0878 1
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Ïðîöåññ äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà â îáùåì âèäå:
 ÊÀ ⇔ K+ + A–,

êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ýòîãî ïðîöåññà åñòü êîíñòàíòà äèññîöèàöèè: Êä = [K+][A–]
/ [KA],  Êä êîëè÷åñòâåííî õàðàêòåðèçóåò êàê è α, ïðîöåññ äèññîöèàöèè. ×åì
áîëüøå êîíñòàíòà äèññîöèàöèè, òåì ëó÷øå ýëåêòðîëèò äèññîöèèðóåò íà èîíû.
Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè, êàê è êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, íå çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè, à çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ìåæäó Êä è (ñóùåñòâóåò âçàèìîñâÿçü,
êîòîðàÿ âûðàæàåòñÿ çàêîíîì ðàçáàâëåíèÿ Îñòâàëüäà. Åñëè îáîçíà÷èòü ìîëÿðíóþ
êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç «C», ñòåïåíü åãî äèññîöèàöèè ÷åðåç «α», òîãäà
êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî èç èîíîâ αC, à êîíöåíòðàöèÿ íåäèññîöèèðîâàííûõ
ìîëåêóë C – αC. Òîãäà Êä  =  (αC)2 / (C – αC) =  Cα2 / (1 – α). Åñëè (ñëàáîãî
ýëåêòðîëèòà î÷åíü ìàëà (α << 1, òî âåëè÷èíó 1 – α  ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíîé 1 è K

= C α2, α  = K
C   –  ýòî çàêîí ðàçáàâëåíèÿ Îñâàëüäà.

Ïðîöåññ äèññîöèàöèè ñëàáûõ ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò è ìíîãîêèñëîòíûõ
îñíîâàíèé ïðîèñõîäèò ñòóïåí÷àòî, íàïðèìåð:

                H2CO3 ⇔ H+ + HCO3
–          – 1 ñòóïåíü

                HCO3
– ⇔ H+ + CO3

–             –  2 ñòóïåíü
Êä

I = [H+][HCO3
–] / [H2CO3] = 4,45 × 10–7,

Kä
II = [H+][CO3

2–] / [HCO3
–] = 4,7 ×10–11,

ò.å. ïðè ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè ïðåèìóùåñòâî ïðèíàäëåæèò ïåðâîé ñòóïåíè.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹  1 6

Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ

Ïëàí:
1. Ñîñòîÿíèå ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ â ðàñòâîðå. Ïîíÿòèå àêòèâíîñòè èîíîâ.
2. Çàâèñèìîñòü äèññîöèàöèè îò õàðàêòåðà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ ýëåêòðîëèòîâ.
3. Èîíîîáìåííûå ðåàêöèè. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ â èîíîîáìåííûõ ðåàêöèÿõ.

Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè.

Ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ïîëíîñòüþ äèññîöèèðîâàíû íà èîíû (α = 1). Îäíàêî, ýêñïåðèìåíòàëüíî
îïðåäåëÿåìûå âåëè÷èíû α, ∆tçàì,  ∆têèï, ó ðàñòâîðîâ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ
îêàçûâàþòñÿ íåñêîëüêî ìåíüøèìè, ÷åì ñëåäîâàëî áû îæèäàòü ïðè ïîëíîé
äèññîöèàöèè âñåõ ìîëåêóë íà èîíû.

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíûì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó èîíàìè.
Ïîýòîìó äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ
ââîäèòñÿ âåëè÷èíà à – àêòèâíîñòü èîíîâ, çàìåíÿþùàÿ êîíöåíòðàöèþ, à = γñ, ãäå γ –
êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè, çàâèñÿùèé îò êîíöåíòðàöèè è çàðÿäîâ âñåõ íàõîäÿùèõñÿ
â ðàñòâîðå èîíîâ.

Ðèñ. 35. Ðàñòâîðû (a – èäåàëüíûé, b – ðåàëüíûé ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà,
c – ðåàëüíûé ñ óìåíüøåíèåì îáåìà).

Î÷åâèäíî, äëÿ î÷åíü ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà γ = 1 è à = 1, ïîýòîìó
êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè – ýòî ìåðà ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè,
îïðåäåëÿþùàÿ îòêëîíåíèå îò èäåàëüíîñòè â ïîâåäåíèè âåùåñòâà â ðåàëüíîì
ðàñòâîðå.

à± = γ± ñ,
 ãäå C – ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà

à+   –  àêòèâíîñòü êàòèîíà,
à–   –  àêòèâíîñòü àíèîíà.
Êèñëîòû è îñíîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äâà âàæíûõ êëàññà ýëåêòðîëèòîâ.

Èìååòñÿ öåëûé ðÿä òåîðèé êèñëîò è îñíîâàíèé: êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ Àððåíèóñà
(1887) è ñîâðåìåííûå – Áðåíñòåäà (1923) è Ëüþèñà (1924).

Òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñâÿçûâàåò ïîíÿòèÿ êèñëîòû è
îñíîâàíèÿ ñ ïðèðîäîé âîäíûõ ðàñòâîðîâ.
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Ïî Àððåíèóñó – êèñëîòà (ÍÀ) – ýòî ñîåäèíåíèå, äèññîöèèðóþùåå â âîäíîì
ðàñòâîðå ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðàòèðîâàííûõ âîäîðîäíûõ èîíîâ, íàçûâàåìûõ
ãèäðîêñîíèé-èîíàìè:

ÍÀ + xH2O ⇔ H3O
+ + A–(H2O)a

Îñíîâàíèå – ýòî ñîåäèíåíèå, äèññîöèèðóþùåå â âîäíîì ðàñòâîðå ñ
îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèä-èîíîâ (OH–):

MOH + xH2O ⇔ OH– + M+(H2O)ê.
Òàêèì îáðàçîì, òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè îáúÿñíÿåò îáùèå

ñâîéñòâà êèñëîò ïðèñóòñòâèåì â èõ æèäêèõ ðàñòâîðàõ èîíîâ âîäîðîäà, à îáùèå
ñâîéñòâà îñíîâàíèé – ïðèñóòñòâèåì â èõ ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèä – èîíîâ. Ýòî
îáúÿñíåíèå íå ÿâëÿåòñÿ, îäíàêî, îáùèì. Èçâåñòíû õèìè÷åñêèå ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì êèñëîò è îñíîâàíèé, ê êîòîðûì òåîðèÿ
ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè íå ïðèìåíèìà.

Íàïðèìåð, NH3 + HCl → NH4Cl – àììèàê âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîòàìè,
îáðàçóÿ ñîëè, õîòÿ â åãî ñîñòàâå íåò ãðóïï OH–. Èçó÷åíèå ïîäîáíîãî ðîäà
ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â íåâîäíûõ ñðåäàõ, ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ áîëåå îáùèõ
ïðåäñòàâëåíèé î êèñëîòàõ è îñíîâàíèÿõ. Ê âàæíåéøèì èç ñîâðåìåííûõ òåîðèé
êèñëîò è îñíîâàíèé ïðèíàäëåæèò ïðîòîííàÿ òåîðèÿ, âûäâèíóòàÿ â 1923ã.
Áðåíñòåäîì.

Ñîãëàñíî ïðîòîííîé òåîðèè êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì ïðîòîíîâ, à
îñíîâàíèå – àêöåïòîðîì ïðîòîíà, ò.å. êèñëîòîé ìîæåò áûòü ëþáàÿ ÷àñòèöà
(ìîëåêóëà èëè èîí), êîòîðàÿ ñïîñîáíà îòäàâàòü ïðîòîí è ïðåâðàùàòüñÿ â
ñîïðÿæåííîå ñ íåé îñíîâàíèå, à îñíîâàíèåì ìîæåò áûòü ëþáàÿ ÷àñòèöà
(ìîëåêóëà èëè èîí), ñïîñîáíàÿ ïðèñîåäèíÿòü ïðîòîí, ïðåâðàùàÿñü â
ñîïðÿæåííóþ ñ íåé êèñëîòó:

êèñëîòà (10)    ⇔   ïðîòîí + îñíîâàíèå (1)
îñíîâàíèå (2) + ïðîòîí    ⇔    êèñëîòà  (2)

Ñóììàðíî:  êèñëîòà (1) + îñíîâàíèå (2) ⇔ îñíîâàíèå (1) + êèñëîòà (2).
Íàïðèìåð, â ðåàêöèè  NH3 + HCl = NH4Cl, èîí Cl– ÿâëÿåòñÿ îñíîâàíèåì,

ñîïðÿæåííûì êèñëîòå HCl, à èîí – êèñëîòîé, ñîïðÿæåííîé îñíîâàíèþ NH3.
Âåùåñòâî ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ êàê êèñëîòà èëè êàê îñíîâàíèå â çàâèñèìîñòè îò
òîãî, ñ êàêèì äðóãèì âåùåñòâîì îíî âñòóïàåò â ðåàêöèþ, ïðè ýòîì âàæíåéøèì
ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè âåùåñòâà ñ ïðîòîíîì. Òàê, â ðÿäó NH3  – H2O –
HF ýíåðãèÿ ñâÿçè âåùåñòâà ìàêñèìàëüíà äëÿ NH3, ìèíèìàëüíà äëÿ HF, ïîýòîìó â
ñìåñè ñ NH3 âîäà ôóíêöèîíèðóåò â ðîëè êèñëîòû, à â ñìåñè ñ HF â ðîëè
îñíîâàíèÿ.

NH3 + H2O = NH4
+ +OH–,

HF + H2O = OH3
+ + F–

Ñîãëàñíî ýëåêòðîííîé òåîðèè Ëüþèñà êèñëîòà – ýòî àêöåïòîð íåïîäåëåííîé
ýëåêòðîííîé ïàðû.

[ ]H C l H C l+ +  →: : : :
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: : : :

[ ] [ ]AlCl C l AlCl
3 4

+  →: :
Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñîëè – ýòî ïðîäóêòû

âçàèìîäåéñòâèÿ êèñëîòû ñ îñíîâàíèåì. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèé âçÿòûõ
êèñëîò è îñíîâàíèé ïîëó÷àþòñÿ ñîëè ñðåäíèå, êèñëûå èëè îñíîâíûå. Ïðè
èçáûòêå êèñëîòû – êèñëûå ñîëè, ïðè èçáûòêå îñíîâàíèÿ – îñíîâíûå, ïðè
ýêâèâàëåíòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ – ñðåäíèå ñîëè.

Ñîëè äèññîöèèðóþò:
Êèñëûå:        Ca(HCO3)2  ⇔  Ca2+    + 2HCO3

–

                      Na2HPO4   ⇔  2Na+     +  HPO4
2–

Ñðåäíèå:       Na2CO3    ⇔  2Na+     +  CO3
2–

                      Al2(SO4)3   ⇔  2Al3+    +  3SO4
2–

Oñíîâíûå:   AlOHSO4   ⇔   AlOH2+ +  SO4
2–

                       MgOHCl   ⇔   MgOH+ +  Cl–

Ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ïðè êîòîðûõ íå èçìåíÿþòñÿ çàðÿäû èîíîâ,
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýëåêòðîëèòîâ, íàçûâàþòñÿ èîíîîáìåííûìè.Îáùàÿ çàïèñü
èîíîîáìåííîé ðåàêöèè:

Ê1À1 + Ê2 À2 ⇔ Ê1À2 + Ê2À1.
 Íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ äàííîãî ðàâíîâåñèÿ çàâèñèò îò ñèëû ýëåêòðîëèòîâ.

Åñëè â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû, èîíîîáìåííàÿ ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò îáðàòèìî, åñëè îäèí èç ïîëó÷åííûõ ýëåêòðîëèòîâ ñëàáûé, ðàâíîâåñèå
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó åãî îáðàçîâàíèÿ, è ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè
íåîáðàòèìî.

Èòàê, èîíîîáìåííûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ
(òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ), ãàçîâ (ëåãêîëåòó÷èõ âåùåñòâ), ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ
è êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ïðè çàïèñè èîííûõ óðàâíåíèé
ðåàêöèé ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû ïèøóòñÿ â âèäå èîíîâ, ñëàáûå – â âèäå ìîëåêóë.

Åñëè â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû, èîíîîáìåííàÿ ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò îáðàòèìî, åñëè îäèí èç ïîëó÷åííûõ ýëåêòðîëèòîâ ñëàáûé, ðàâíîâåñèå
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó åãî îáðàçîâàíèÿ, è ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè
íåîáðàòèìî.

Èòàê, èîíîîáìåííûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ
(òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ), ãàçîâ (ëåãêîëåòó÷èõ âåùåñòâ), ñëàáûõ
ýëåêèðîëèòîâ è êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ïðè çàïèñè èîííûõ
óðàâíåíèé ðåàêöèé ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû ïèøóòñÿ â âèäå èîíîâ, ñëàáûå – â âèäå
ìîëåêóë.

Ïðèìåðû:
Na2SO4 + BaCl2 = BaSO4↓+ 2NaCl,

â èîííîì âèäå:
2Na+ + SO4

2– + Ba2+ + 2Cl– = BaSO4↓+ 2Na + 2Cl–

ñîêðàùåííî:  Ba2+ + SO4
2– = BaSO4↓



77

Na2CO3 + 2HCl = 2NaCl + H2CO3 (→ CO2↑ + H2O),
â èîííîì âèäå:

2Na+ + CO3
2– + 2H+ + 2Cl– =

                                     = 2Na+ + 2Cl– + 2Cl– + CO2↑+ H2O

CO3
2– + 2H+ = CO2↑+ H2O

2KCH3COOH + H2SO4 = K2SO4 + 2HCH3COO,
â èîííîì âèäå:

 2K+ + 2CH3COO– + 2H+ + SO4
2– = 2K+ + SO4

2– + 2CH3COO–

CH3COO– + H+ = HCH3COO
Al(OH)3 + NaOH = Na[Al(OH)4],

 â èîííîì âèäå:
Al(OH)3 + Na+ + OH– = Na+ + [Al(OH)4]

–

Al(OH)3 + OH– = [Al(OH)4]
–.

Õîòÿ òðóäíîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà â òàáëèöå ðàñòâîðèìîñòè îáîçíà÷åíû
çíàêîì «H» (íåðàñòâîðèìûå), àáñîëþòíî íåðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ â ïðèðîäå íåò.
Ïîýòîìó êàêàÿ-òî íè÷òîæíî ìàëàÿ ÷àñòü òðóäíîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà ïåðåõîäèò
â ðàñòâîð è äèññîöèèðóåò íà èîíû.

          ÊÀ        ⇔                  ÊÀ                ⇔  K+   +  A–

        òâåðäûé              íàñûùåííûé ðàñòâîð

Çàïèøåì êîíñòàíòó äèññîöèàöèè:
Êä = [K+][A–] / [KA],
 [K+][A–] = K[KA],

ò.ê. êîíöåíòðàöèÿ òâåðäîé ôàçû ïîñòîÿííà, òî â ïðàâîé ÷àñòè ïîëó÷àåòñÿ
ïðîèçâåäåíèå äâóõ ïîñòîÿííûõ âåëè÷èí – âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ, å¸ íàçûâàþò
ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè è îáîçíà÷àþò ñèìâîëîì:

 Ïð = [K+][A–].
Òàêèì îáðàçîì, ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè – ýòî ïðîèçâåäåíèå

êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà, ñîäåðæàùèõñÿ â åãî
íàñûùåííîì ðàñòâîðå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.

Íàïðèìåð (ã/èîí×ë):
ÏðAgCl = 1,69 × 10–10,
ÏðAgBr = 7,7 × 10–13.

Îñàäîê êàêîãî-ëèáî ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà îáðàçóåòñÿ â òîì ñëó÷àå,
êîãäà ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ ïðåâûñèò âåëè÷èíó Ïð.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 7

Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ

Ïëàí:
1. Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ âîäû.
2. Èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû.
3. Âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü.
4. Ïîíÿòèå îá èíäèêàòîðàõ.
5. Ãèäðîëèç ñîëåé.

Âîäà ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëàáûì ýëåêòðîëèòîì, èç 555.000.000 ìîëåêóë ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (220Ñ) ëèøü îäíà ðàñïàäàåòñÿ íà èîíû:

     H2O ⇔  H+ + OH–,
+  H+  +  H2O ⇔ OH3

+,

     2H2O (OH3
+ +  OH–,

Êä = [OH3
+][OH–] / [H2O]2  èëè Êä = [H+][OH–] / [H2O].

Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû ïðè 220Ñ åñòü âåëè÷èíà î÷åíü ìàëàÿ è ðàâíà
1,8 × 10-16. Êîíöåíòðàöèÿ íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû ïðèáëèçèòåëüíî
ðàâíà åå ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè, ò.å.  ìîëü – 18ã, Õ ìîëåé – 1000 ã.:

Õ = 1000 / 18 = 55,56 ìîëåé.
Òîãäà [H+][OH– ] = 1,8 × 10-16 × 55,56 = 10-14 ïðè 220Ñ, [H+][OH– ] = 10-14 (ã-

ìîëü/ë) – èîííîå ïðèçâåäåíèå âîäû ïðè 220Ñ.
Îòñþäà êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî èîíà â âîäå:

 [H+] = [OH–] = 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë.

Èòàê, åñëè:  [H+] = [OH–] = 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë    –   Ñðåäà íåéòðàëüíàÿ.
                     [H+] < [OH–] < 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë    –   Ñðåäà ùåëî÷íàÿ.
                     [H+] > [OH–] > 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë    –    Ñðåäà êèñëàÿ.

Íî âûðàæàòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ H+ è ÎÍ–  ÷èñëàìè ñ îòðèöàòåëüíûìè
ïîêàçàòåëÿìè ñòåïåíåé íå ñîâñåì óäîáíî, ïîýòîìó óñëîâèëèñü âûðàæàòü ñòåïåíü
êèñëîòíîñòè èëè ùåëî÷íîñòè ñðåäû íå êîíöåíòðàöèåé èîíîâ âîäîðîäà, à åå
îòðèöàòåëüíûì äåñÿòè÷íûì ëîãàðèôìîì. Ýòó âåëè÷èíó íàçûâàþò âîäîðîäíûì
ïîêàçàòåëåì è îáîçíà÷àþò ÷åðåç ðÍ.

ðÍ = – lg [ H+ ]
â íåéòðàëüíîé ñðåäå        ðÍ =7,
â êèñëîé ñðåäå                 ðÍ < 7,
â ùåëî÷íîé ñðåäå            ðÍ > 7.

Èíäèêàòîðàìè íàçûâàþòñÿ âåùåñòâà, èçìåíÿþùèå ñâîþ îêðàñêó â
çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè âîäîðîäíûõ èëè ãèäðîêñèä – èîíîâ â ðàñòâîðå. Ýòî
îáû÷íî ñëàáûå îñíîâàíèÿ (îñíîâíîé èíäèêàòîð) èëè ñëàáûå êèñëîòû (êèñëîòíûé
èíäèêàòîð), èìåþùèå ðàçíóþ îêðàñêó ìîëåêóë è èîíîâ. Êèñëîòíûé èíäèêàòîð:

               HJnd   ⇔   H+ + Jnd–
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               îêðàñêà I          îêðàñêà II
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ H+ ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âëåâî è

îêðàñêà èçìåíÿåòñÿ.
Îñíîâíîé èíäèêàòîð:   HJndOH  ⇔  Jnd+ + OH–

                                             îêðàñêà I             îêðàñêà II
Ïðè óâåëè÷åíèè [OH–] ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âëåâî, è èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà.

Ïðèìåðîì îñíîâíîãî èíäèêàòîðà ÿâëÿåòñÿ ìåòèëîðàíæ. Ïðè ðÍ < 3,1 îí èìååò
êðàñíóþ îêðàñêó, ïðè ðÍ > 4,4 – æåëòóþ. Ïðèìåðàìè êèñëîòíûõ èíäèêàòîðîâ
ÿâëÿþòñÿ ëàêìóñ è ôåíîëôòàëåèí. Ïðè ðÍ < 6 ëàêìóñ êðàñíûé, ïðè ðÍ = 6 – 8
ëàêìóñ ôèîëåòîâûé, ïðè ðÍ > 8 – ñèíèé. Ôåíîëôòàëåèí ìàëèíîâûé ïðè ðÍ >
9,8. Ïðè ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ pH îí áåñöâåòåí. Ãèäðîëèç ñîëåé (ñì. Ìåòîäè÷åñêèå
óêàçàíèÿ ïî ãèäðîëèçó ñîëåé).
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Äèñïåðñðûå ñèñòåìû.
Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû

Ïëàí.
1. Ïîíÿòèå äèñïåðñíîé ñèñòåìû.
2. Êëàññèôèêàöèÿ äèñïåðñíûõ ñèñòåì.
3. Òèïû äèñïåðñíûõ ñèñòåì.
4. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâà êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ.
5. Ñòðîåíèå êîëëîèäíûõ ÷àñòèö.
6. ßâëåíèå êîàãóëÿöèè è ñåäèìåíòàöèè.

Ñëîâî «äèñïåðñíûé» îçíà÷àåò ðàçäðîáëåííûé, ðàñïðåäåëåííûé. Ñèñòåìà,
ñîñòîÿùàÿ èç 2-õ (èëè íåñêîëüêèõ) âåùåñòâ, èç êîòîðûõ îäíî â âèäå ìåëêèõ
÷àñòèö ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíî â äðóãîì âåùåñòâå, íàçûâàåòñÿ äèñïåðñíîé
ñèñòåìîé, ïðè÷åì ðàñïðåäåëåííîå âåùåñòâî íàçûâàåòñÿ äèñïåðñíîé ôàçîé, à
âåùåñòâî â êîòîðîì îíî ðàñïðåäåëåíî – äèñïåðñíîé ñðåäîé.

Ñâîéñòâà äèñïåðñíûõ ñèñòåì çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû
èëè ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè.

Ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè Ä = 1 / 2r, ãäå r – ðàäèóñ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû. Ïî
ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè âñå äèñïåðñíûå ñèñòåìû êëàññèôèöèðóþò íà òðè ãðóïïû:
1. Èñòèííûå ðàñòâîðû: r < 0,001 ìÊì,  Ä > 109 ì-1(109ì-1)

Ýòî ãîìîãåííûå ñèñòåìû.
2. Êîëëîèäíûå ñèñòåìû:

0,1ìÊì > r > 0,001ìÊì (10-7 – 10-9ì),  Ä = 107–109ì-1

Ýòî ìèêðîãåòåðîãåííûå ñèñòåìû.
3. Ãðóáîäèñïåðñíûå ñèñòåìû:

r > 0,1ìÊì (10-7ì),  Ä <107ì-1

Ýòî  ãåòåðîãåííûå ñèñòåìû.
Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû èëè çîëè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äâóìÿ ìåòîäàìè:

äèñïåðñèîííûì è êîíäåíñàöèîííûì.
Äèñïåðñèîííûå ìåòîäû îñíîâàíû íà äðîáëåíèè áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö

ãðóáîäèñïåðñèîííûõ ñèñòåì äî áîëåå ìåëêèõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö. Äèñïåðñèîííûå
ìåòîäû – ýòî ôèçè÷åñêèå ìåòîäû. Äðîáëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ñïåöèàëüíûõ
óñòðîéñòâàõ, òàê íàçûâàåìûõ êîëëîèäíûõ ìåëüíèöàõ, ëèáî ñ ïîìîùüþ
ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà.

Êîíäåíñàöèîííûå ìåòîäû îñíîâàíû íà óêðóïíåíèè ìîëåêóë èëè èîíîâ â
áîëåå êðóïíûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû. Ýòî õèìè÷åñêèå ìåòîäû (çàìåíà
ðàñòâîðèòåëÿ, èîíîîáìåííûå ðåàêöèè, ãèäðîëèç ñîëåé, îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè), íàïðèìåð:

KJ + AgNO3 = AgJ + KNO3     – êîëëîéäíûé ðàñòâîð,
FeCl3 + 3H2O = Fe(OH)3 + 3HCl – êîëëîéäíûé ðàñòâîð.
 Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû ïðîçðà÷íû, ëåãêî ôèëüòðóþòñÿ (ò.ê. ðàçìåðû ïîð

ôèëüòðà ïðèìåðíî â 25 ðàç áîëüøå ðàçìåðîâ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö), íî íå ïðîõîäÿò
÷åðåç ïëåíêó èç öåëëîôàíà, íà ýòîì ñâîéñòâå îñíîâàí äèàëèç – ìåòîä î÷èñòêè
êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ îò ïðèìåñåé ýëåêòðîëèòîâ.
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Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû îòëè÷àþòñÿ îò èñòèííûõ ïî ñâîèì îïòè÷åñêèì
ñâîéñòâàì. Åñëè ÷åðåç êîëëîèäíûé ðàñòâîð ïðîïóñòèòü ëó÷ ñâåòà, òî â ðàñòâîðå
îáíàðóæèâàåòñÿ ñâåòîâîé êîíóñ (ðèñ. 35.). Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå
ýôôåêò Òèíäåëÿ. Îíî îáúÿñíÿåòñÿ ÿâëåíèåì ñâåòîðàññåÿíèÿ. Áîëåå êðóïíûå
êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ðàññåèâàþò ïàäàþùèé íà íèõ ñâåò. Â èñòèííûõ ðàñòâîðàõ
òàêîãî ÿâëåíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ.

Ìíîãîîáðàçèå äèñïåðñíûõ ñèñòåì îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî êàê äèñïåðñíàÿ ôàçà,
òàê è äèñïåðñíàÿ Ñðåäà ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ëþáîì èç òðåõ àãðåãàòíûõ
ñîñòîÿíèÿõ. Ïðè ñõåìàòè÷åñêîé çàïèñè àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðâûì óêàçûâàþò
áóêâàìè àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå äèñïåðñíîé ôàçû, íàïðèìåð: Ã – Æ.

Äèñïåðñíûå ñèñòåìû ãàçîîáðàçíîé äèñïåðñèîííîé ñðåäîé íàçûâàþò
àýðîçîëÿìè. Òóìàíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àýðîçîëè ñ æèäêîé äèñïåðñèîííîé
ôàçîé: T – Æ, ïûëü è äûì – àýðîçîëè Ã – T, ïåíû Æ – Ã, ýìóëüñèè – Æ – Æ,
ñóñïåíçèè Æ – T, òâåðäàÿ ïåíà T– Ã (ïåíîïëàñòû, ïåìçà, ïåíîáåòîí, õëåá). T – Æ
– íàòóðàëüíûé æåì÷óã, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ÑàÑÎ3, â êîòîðîì êîëëîèäíî –
äèñïåðãèðîâàííàÿ âîäà, T – T – áåòîí, êåðìàòû, öâåòíûå ñòåêëà, ýìàëè, ñïëàâû.

Æèäêèå êîëëîèäíûå ñèñòåìû íàçûâàþòñÿ êîëëîèäíûìè ðàñòâîðàìè èëè
çîëÿìè.

Äèñïåðñíûå ñèñòåìû óñòîé÷èâû, îíè ìîãóò ñóùåñòâîâàòü, íå ðàçðóøàÿñü,
äëèòåëüíîå âðåìÿ. Ðàçëè÷àþò êèíåòè÷åñêóþ è àãðåãàòíóþ óñòîé÷èâîñòü
äèñïåðñíûõ ñèñòåì. Êèíåòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ áðîóíîâñêèì
äâèæåíèåì ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû â äèñïåðñèîííîé ñðåäå. ×åì ìåíüøå ðàçìåðû
÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû è âûøå òåìïåðàòóðà, òåì áîëüøå êèíåòè÷åñêàÿ
óñòîé÷èâîñòü ñèñòåìû, ïîýòîìó ñóñïåíçèè è ýìóëüñèè, â êîòîðûõ ÷àñòèöû
äèñïåðñíîé ôàçû èìåþò áîëüøèå ðàçìåðû, êèíåòè÷åñêè íåóñòîé÷èâû; ÷àñòèöû èõ
îáû÷íî îñåäàþò íà äíî, èñòèííûå ðàñòâîðû – óñòîé÷èâû, à êîëëîèäíûå ðàñòâîðû
ïî êèíåòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå.

Àãðåãàòíàÿ óñòîé÷èâîñòü îáóñëîâëåíà îäíîèìåííîñòüþ çàðÿäà ÷àñòèö
äèñïåðñíîé ôàçû, áëàãîäàðÿ êîòîðîé îíè íå ñëèïàþòñÿ, à îòòàëêèâàþòñÿ äðóã îò
äðóãà. Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû àãðåãàòèâíî óñòîé÷èâû.

Ïî õàðàêòåðó âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äèñïåðñèîííîé ñðåäîé çîëè ïîäðàçäåëÿþòñÿ
íà ëèîôîáíûå (ãèäðîôîáíûå) è ëèîôèëüíûå (ãèäðîôèëüíûå). Ëèîôîáíûìè
çîëÿìè íàçûâàþòñÿ òàêèå, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äèñïåðñíîé ôàçîé è
äèñïåðñèîííîé ñðåäîé îòñóòñòâóåò èëè âûðàæåíî î÷åíü ñëàáî (çîëè ñåðû,
Fe(OH)3 , çîëè ìåòàëëîâ). Ëèîôèëüíûå çîëè – ýòî òàêèå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû, â
êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äèñïåðñíîé ôàçîé è äèñïåðñèîííîé ñðåäîé
âûðàæåíû ñèëüíî (êðàõìàë, êëåé, H2SiO3). ×àñòèöû â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ
íàçûâàþòñÿ ìèöåëëàìè. Ìèöåëëà èìååò ñëîæíîå ñòðîåíèå è ñîñòîèò èç ÿäðà,
àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ è ïðîòèâîèîíîâ.

Ðèñ. 35. Êîíóñ Òèíäàëÿ.
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Ìèöåëëà áåç ïðîòèâîèîíîâ äèôôóçíîãî ñëîÿ
íàçûâàåòñÿ ãðàíóëîé. Îíà âñåãäà çàðÿæåíà «+» èëè
«–» Îäíîèìåííûì çàðÿäîì ãðàíóë è îáúÿñíÿåòñÿ
àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ.
Çàðÿä ãðàíóëû ìîæíî óñòàíîâèòü ñ ïîìîùüþ
ýëåêòðîôîðåçà (ïåðåìåùåíèå ÷àñòèö ïîä äåéñòâèåì
ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà). Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ íà
ãðàíèöå ãðàíóëà – ïðîòèâîèîíû äèôôóçíîãî ñëîÿ
íàçûâàåòñÿ äçåòà – ïîòåíöèàëîì. ×åì áîëüøå åãî
âåëè÷èíà, òåì óñòîé÷èâåå êîëëîèäíûé ðàñòâîð.
×òîáû ðàçðóøèòü êîëëîèäíûé ðàñòâîð, íóæíî
óìåíüøèòü äçåòà – ïîòåíöèàë. Ýòî ìîæíî

äîñòèãíóòü ââåäåíèåì ýëåêòðîëèòà. Óìåíüøåíèå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè
ïðèâåäåò ê ñëèïàíèþ è óêðóïíåíèþ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ
êîàãóëÿöèåé. Çà êîàãóëÿöèåé ñëåäóåò ñåäèìåíòàöèÿ – îñàæäåíèå óêðóïíèâøèõñÿ
÷àñòèö.

Íàèìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà, ââåäåíèå êîòîðîãî âûçûâàåò
ñíèæåíèå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè çà îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè
íàçûâàåòñÿ ïîðîãîì êîàãóëÿöèè. Âåëè÷èíà åãî çàâèñèò îò çàðÿäà èîíà
ïðîòèâîïîëîæíîãî ïî çíàêó êîàãóëèðóåìûì ÷àñòèöàì:

V1 : V2 : V3 = 1 / 16  :  1 / 26  :  1 / 36.

Ðèñ.36. Ñõåìà ñòðîåíèÿ
ìèöåëëû çîëÿ èîèäà ñåðåáðà.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 9

Îñíîâû ýëåêòðîõèìèè

Ïëàí.
1. Ïîíÿòèå îá ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëàõ.
2. Äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé.
3. Âîäîðîäíûé, êèñëîðîäíûé è õëîðíûé ýëåêòðîäû.
4. Ýëåìåíò Äàíèåëÿ – ßêîáè.
5. Ïîíÿòèå î ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëàõ.
6. Ðÿä íàïðÿæåíèé.
7. Èçìåðåíèå ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ è ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.

Íàóêà î âîçíèêíîâåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà è åãî ïðîòåêàíèè ïîñðåäñòâîì
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîõèìèåé.

Ýëåìåíò, â êîòîðîì ïðîòåêàåò òàêîãî ðîäà ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ïðîöåññ,
íàçûâàåòñÿ èñòî÷íèêîì òîêà.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ýëåìåíò ñîñòîèò èç ýëåêòðîäîâ (ýëåêòðîäû ìîãóò áûòü
òâåðäûìè Zn, Cu, æèäêèìè – Hg, ãàçîîáðàçíûìè – H2, O2, Cl2) è ðàñòâîðà
ýëåêòðîëèòà. Ðàáîòà ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ îñíîâàíà íà
îêèñëèòåëüíî – âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ, ò.å. ðåàêöèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ
ïåðåõîäîì ýëåêòðîíîâ îò îäíèõ àòîìîâ èëè èîíîâ ê äðóãèì. Ïðîöåññ îòäà÷è
ýëåêòðîíîâ íàçûâàåòñÿ îêèñëåíèåì , ïðîöåññ ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíîâ
íàçûâàåòñÿ âîññòàíîâëåíèåì . Ýëåêòðîä, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ, íàçûâàåòñÿ àíîäîì, ýëåêòðîä, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðîöåññ
âîññòàíîâëåíèÿ – êàòîäîì. Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ñâÿçàí
ñ îñîáåííîñòÿìè ìåòàëëè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ðèñ. 37). Â óçëàõ
ðåøåòêè íàõîäÿòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû, ìåæäó êîòîðûìè ñâîáîäíî
ïåðåìåùàþòñÿ ýëåêòðîíû. Ïðè ïîãðóæåíèè ìåòàëëà â âîäó èëè âîäíûé ðàñòâîð
ýëåêòðîëèòà íè÷òîæíî ìàëîå êîëè÷åñòâî ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ
ìåòàëëà ïîä äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû, ïåðåõîäÿò â âîäíûé ðàñòâîð, à
ñàìà ïëàñòèíêà çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî.

Íà ãðàíèöå ìåòàëë – âîäíûé ðàñòâîð âîçíèêàåò äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé
è óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå:

Me + mH2O ⇔ Men+ mH2O + ne
Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýòîìó ðàâíîâåñèþ, íàçûâàåòñÿ

ðàâíîâåñíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì ìåòàëëà. Âåëè÷èíà åãî çàâèñèò îò
àêòèâíîñòè ìåòàëëà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé èîíèçàöèè è
êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîðå. ×åì àêòèâíåå ìåòàëë, òåì ìåíüøå åãî
ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, òåì áîëüøå èîíîâ ïîñûëàåò îí â ðàñòâîð, òåì áîëüøå
âåëè÷èíà îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà îêàçûâàåòñÿ íà ïëàñòèíêå (ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ
âïðàâî). Åñëè êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîðå ìåíüøå ðàâíîâåñíîé, òî
ïðè ïîãðóæåíèè ìåòàëëà â ðàñòâîð ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âïðàâî è ìåòàëë
çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî ïî îòíîøåíèþ ê ðàñòâîðàì (ðèñ. 38à, 38á).

Ðèñ. 37. Ñõåìà ìåòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
(+ – èîíû, • – ýëåêòðîíû).
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 Ðèñ. 38á

Äëÿ íåàêòèâíûõ ìåòàëëîâ ðàâíîâåñíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîðå î÷åíü
ìàëà. Åñëè ïîãðóçèòü åãî â ðàñòâîð ñîëè ñ
êîíöåíòðàöèåé èîíîâ áîëüøå ðàâíîâåñíîé, òî
íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé ïðîöåññ ïåðåõîäà èîíîâ
èç ðàñòâîðà íà ìåòàëë, â ðåçóëüòàòå ìåòàëë
çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî ïî îòíîøåíèþ ê
ðàñòâîðó (ðèñ. 38â).

Åñëè âçÿòü äâà ýëåêòðîäà, íàïðèìåð
öèíêîâûé è ìåäíûé, è ïîãðóçèòü èõ â îäèí
ðàñòâîð ñâîèõ ñîëåé, òî öèíêîâàÿ ïëàñòèíà
çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî, à ìåäíàÿ –
ïîëîæèòåëüíî.

Ïðè ñîåäèíåíèè èõ ïðîâîäíèêîì, ýëåêòðîíû îò Zn ïî âíåøíåé öåïè áóäóò
ïåðåõîäèòü ê Cu. Íî ïåðåõîä ýëåêòðîíîâ îò Zn ê Cu íàðóøèò ðàâíîâåñèå íà
ãðàíèöàõ îáîèõ ìåòàëëîâ ñ ðàñòâîðàìè. Ðàâíîâåñèå âîññòàíàâëèâàåòñÿ áëàãîäàðÿ
ïðîöåññàì:

Zn0 – 2e = Zn2+;   Cu2+ + 2e = Cu0.
Ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû Zn2+ ïåðåõîäÿò ñ ïëàñòèíêè â ðàñòâîð, à

èîíû ìåäè, íàîáîðîò, èç ðàñòâîðà íà ïëàñòèíêó, ãäå îíè ïðèñîåäèíÿþò
ïîñòóïàþùèå ïî âíåøíåé öåïè ýëåêòðîíû îò Zn. Ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòü
ðàñòâîðîâ ñîõðàíÿåòñÿ áëàãîäàðÿ ïåðåìåùåíèþ èîíîâ SO4

2–. Ðàññìîòðåííûé
ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò íîñèò íàçâàíèå ýëåìåíòà Äàíèýëÿ – ßêîáè (ðèñ.39).

Ðèñ. 38à.

Ðèñ. 38â.
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Óñëîâíàÿ ñõåìà åãî çàïèñûâàåòñÿ òàê:
(–)ZnZnSO4CuSO4Cu (+)
Íà àíîäå: Zn0  – 2 e =  Zn2+;
Íà êàòîäå: Cu2+ + 2 e  =  Cu0;
Ñóììàðíî: Zn0 + Cu2+ = ZnSO4 + Zn2+;
Ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå:
Zn + CuSO4 = ZnSO4  +Cu.
Ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò â ïðèíöèïå ìîæåò áûòü

ïîñòðîåí èç ëþáûõ äâóõ ìåòàëëîâ, ïîãðóæåííûõ â
ðàñòâîðû ñâîèõ ñîëåé, îäíàêî ÷åì áîëüøå ðàçëè÷èå â
õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè âçÿòûõ ìåòàëëîâ, òåì
ýíåðãè÷íåå îí áóäåò ðàáîòàòü, òåì áîëüøóþ ÝÄÑ äàñò.

ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ìîæíî îïðåäåëèòü, çíàÿ ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå
ïîòåíöèàëû ìåòàëëîâ:

ÝÄÑ = E0cu/cu2+ – E0zn/zn2+

Â 1861ã. ðóññêèé ó÷åíûé Í. Í. Áåêåòîâ, èçó÷àÿ ðåàêöèè âûòåñíåíèÿ,
ñîñòàâèë òàê íàçûâàåìûé âûòåñíèòåëüíûé ðÿä ìåòàëëîâ èëè ðÿä íàïðÿæåíèé
ìåòàëëîâ. Ïðîïóñêàÿ âîäîðîä ÷åðåç ðàñòâîðû ñîëåé ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, îí
îáíàðóæèë, ÷òî îäíè ìåòàëëû (Cu, Ag, Hg, Pt, Au) âûòåñíÿþòñÿ âîäîðîäîì èç
ðàñòâîðîâ ñîëåé, äðóãèå – Na, K , Ca, Mg, Zn è äð. íå âûòåñíÿþòñÿ èì. Îäíè
ìåòàëëû ìîãóò âûòåñíÿòü äðóãèå òàêæå èç ðàñòâîðîâ ñîëåé, íàïðèìåð:

Fe + CuSO4 = FeSO4 + Cu
Zn + Pb(NO3)2 = Zn(NO3)2 + Pb

Òàê áûë ñîñòàâëåí ðÿä íàïðÿæåíèé ìåòàëëîâ, â êîòîðîì êàæäûé ìåòàëë
âûòåñíÿåò èç ðàñòâîðîâ ñîëåé âñå ìåòàëëû, êîòîðûå ñëåäóþò çà íèì â ýòîì ðÿäó,
à òàêæå ìåòàëëû, ñòîÿùèå ëåâåå âîäîðîäà, âûòåñíÿþò âîäîðîä èç ðàñòâîðîâ
êèñëîò.

 Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëîæåíèå ìåòàëëîâ â ðÿäó íàïðÿæåíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ
ñòàíäàðòíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì. Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû
îïðåäåëÿþò ìåòîäîì ñðàâíåíèÿ ñ ïîòåíöèàëîì ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäîâ. Â
êà÷åñòâå òàêèõ òàêèõ ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäîâ èñïîëüçóþòñÿ âîäîðîäíûé,
êèñëîðîäíûé è õëîðíûé ýëåêòðîäû. Âîäîðîäíûé ýëåêòðîä (ðèñ. 40) ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ïëàòèíîâóþ ïëàñòèíêó, ïîêðûòóþ ñëîåì ìåëêîðàçäðîáëåííîé ãóá÷àòîé
ïëàòèíû è îïóùåííóþ â 2H+ ðàñòâîð H2SO4, ÷åðåç êîòîðûé ïîä äàâëåíèåì â 1àòì
è t = 250Ñ ïðîïóñêàþò ÷èñòûé âîäîðîä. Ïðîèñõîäèò åãî õåìîñîðáàöèÿ íà Pt è
îáðàçóåòñÿ âîäîðîäíûé ýëåêòðîä. Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, âîçíèêàþùóþ íà ãðàíèöå
ïëàòèíîâîé ïëàñòèíêè, íàñûùåííîé âîäîðîäîì è ðàñòâîðîì H2SO4, óñëîâíî

ïðèíÿòà çà 00: Pt(H2)/2H+ = 0, ò.å. E
H H2 2

0 0
/

+ = .

Ðèñ.39. Ãàëüâàíè÷åñêèé
ýëåìåíò Äàíèýëÿ–ßêîáè.
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Åñëè â ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà (NaOH) ñ
èíåðòíûì ýëåêòðîäîì (Pt, Au, ãðàôèò)
ïðîïóñêàòü ãàçîîáðàçíûé êèñëîðîä, òî íà
ãðàíèöå èíåðòíîãî ýëåêòðîäà, ïî êîòîðîìó
àäñîðáèðóåòñÿ êèñëîðîä èç ðàñòâîðà, èäåò
ïðîöåññ:

Î2 + 2H2Î + å = 40H–.
Ýòî áóäåò êèñëîðîäíûé ýëåêòðîä:

Pt(O2)/OH–, NaOH; àíàëîãè÷íî óñòðîåí è
õëîðíûé ýëåêòðîä:

Pt(Cl2) / 2Cl–, HCl.
Ñîñòàâëÿÿ ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò èç

ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî
ýëåêòðîäà, ïîãðóæåííîãî â
ðàñòâîð ñâîåé ñîëè ñ
àêòèâíîñòüþ èîíà ìåòàëëà,
ðàâíîé 1, îïðåäåëÿþò ÝÄÑ
ýòîãî ýëåìåíòà, Îíà ðàâíà
ñòàíäàðòíîìó ýëåêòðîäíîìó
ïîòåíöèàëó ìåòàëëà Å.

Ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë
ìåòàëëà, êàê îòìå÷àëîñü
âûøå, çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè åãî èîíîâ â
ðàñòâîðå, ïîýòîìó, åñëè
àêòèâíîñòü èîíîâ

(ïðèáëèæåííî êîíöåíòðàöèÿ) ìåòàëëà â ðàñòâîðå îòëè÷íà îò åäèíèöû,
ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå Íåðíñòà. Ôîðìóëà Íåðíñòà
óñòàíàâëèâàåò çàâèñèìîñòü ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ìåòàëëà îò êîíöåíòðàöèè
(àêòèâíîñòè) åãî èîíîâ:

   EMe = E0
Me + RT ln aMe

n+
mí2î / nF,

ãäå Å0
Ìå – ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë, R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ

ïîñòîÿííàÿ, R = 8,31Äæ/ãðàä, T – òåìïåðàòóðà â ãðàäóñàõ Êåëüâèíà, n – çàðÿä
èîíà ìåòàëë, F – ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ, F = 96,487,  aMe

n+
mí2î – àêòèâíîñòü

ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîðå.
Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ âåëè÷èí (R , T, F; T = 293,150Ê), ïåðåâîäÿ

íàòóðàëüíûé ëîãàðèôì â äåñÿòè÷íûé è çàìåíÿÿ (ïðèáëèæåííî) àêòèâíîñòü
êîíöåíòðàöèåé, ïîëó÷àåì:

EMe = E0
Me + 0,058 lg [Men+] / n

Ïîñêîëüêó ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ðàñòâîðå,
ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ìîæåò èìåòü ýëåêòðîäû èç îäíîãî è òîãî æå ìåòàëëà,
ïîãðóæåííûå â ðàñòâîð îäíîé è òîé æå ñîëè, íî ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé. Ýòî
òàê íàçûâàåìûå êîíöåíòðàöèîííûå ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû, íàïðèìåð:

(–) CuCuSO4CuSO4  Cu (+)
              0.01M             1M

Ðèñ. 40. Âîäîðîäíûé ýëåêòðîä.

Ðèñ. 41. Îïðåäåëåíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà.
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Ýëåêòðîä, ïîãðóæåííûé â ðàñòâîð ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ, èìååò
áîëåå îòðèöàòåëüíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë è ñëóæèò àíîäîì. ÝÄÑ
ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñâÿçàíà ñ ýíåðãèåé Ãèááñà ñîîòíîøåíèåì:

G0
298 = – nFE.

Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ÝÄÑ ëþáîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà óìåíüøàåòñÿ
âñëåäñòâèå ãàëüâàíè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè. Ïîòåíöèàë àíîäà ñòàíîâèòñÿ ìåíåå
îòðèöàòåëüíûì (àíîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ), ïîòåíöèàë êàòîäà ìåíåå ïîëîæèòåëåí
(êàòîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ). Äëÿ áîðüáû ñ ïîëÿðèçàöèåé ïðèìåíÿþò âåùåñòâà,
íàçûâàåìûå äåïîëÿðèçàòîðàìè. ×àùå âñåãî ýòî ñèëüíûå îêèñëèòåëè, êîòîðûå
ïðèñîåäèíÿþò àêòèâíûå ýëåêòðîíû, ïîñòóïàþùèå ñ àíîäà. Íàèáîëåå ÷àñòî â
êà÷åñòâå äåïîëÿðèçàòîðà èñïîëüçóåòñÿ MnO2. Ýëåìåíòîì, â êîòîðîì âîçìîæíîñòü
ïîëÿðèçàöèè óñòðàíÿåòñÿ ïðèìåíåíèåì îêèñëèòåëÿ â êà÷åñòâå àêòèâíîé ìàññû
êàòîäà, ÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, ìàðãàíöåâî – öèíêîâûé ýëåìåíò. Ïîëîæèòåëüíûì
ýëåêòðîäîì çäåñü ñëóæèò MnO2, óïëîòíåííûé âîêðóã óãîëüíîãî ñòåðæíÿ

(–) ZnNH4ClMnO2 (C) +
Íà àíîäå:   Zn0  – 2 e = Zn2+

Ía êàòîäå:  MnO2 + 2H2O +e = Mn(OH)3 + OH–

NH4
+ + OH– ⇔ NH4OH ⇔ NH3 + H2O,

Zn2+ + 4NH3 → [Zn(NH3)4]
2+

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî òèïîâ òàêèõ ýëåìåíòîâ. Îñîáåííî áîëüøîå
ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè «ñóõèå» ýëåìåíòû, â êîòîðûõ ðàñòâîð çàìåíåí
îïèëêàìè, ïðîïèòàííûìè ðàñòâîðîì NH4Cl. Äëÿ ïðåäîõðàíåíèÿ îò âûñûõàíèÿ
âåñü ýëåìåíò çàëèâàåòñÿ ñìîëîé. Îñîáîãî òèïà õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè
ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà – òîïëèâíûå ýëåìåíòû, íàïðèìåð:

(–) H2 KOH   O2 (+)
                     30%

Íà àíîäå:   2H2 + 4OH– – 4e = 4H2O
Íà êàòîäå:  O2 + 2H2O + 4e = 4OH–
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 Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 0

Ýëåêòðîëèç

Ïëàí:
1. Ñóùíîñòü ïðîöåññà ýëåêòðîëèçà.
2. Ïîòåíöèàë ðàçëîæåíèÿ è ÿâëåíèÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ.
3. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðàçðÿäà èîíîâ íà ýëåêòðîäàõ.
4. Ýëåêòðîëèç ñ ðàñòâîðèìûìè è íå ðàñòâîðèìûìè ýëåêòðîäàìè.
5. Çàêîíû ýëåêòðîëèçà.
6. Ïðèìåíåíèå ýëåêòðîëèçà.

Ýëåêòðîëèçîì íàçûâàåòñÿ îäíîñòîðîííåå äâèæåíèå èîíîâ ïðè ïðîõîæäåíèè
ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ýëåêòðîëèò, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðàçðÿäîì
ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ íà êàòîäå (ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ) è îòðèöàòåëüíûõ

èîíîâ íà àíîäå (ïðîöåññ îêèñëåíèÿ).
Åñëè â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà (HCl

îïóñòèòü ïëàòèíîâûå èëè ãðàôèòîâûå
ýëåêòðîäû) è ïîäêëþ÷èòü ê èñòî÷íèêó
ïîñòîÿííîãî òîêà, òî áóäåò ïðîèñõîäèòü
ïðîöåññ ýëåêòðîëèçà:

íà êàòîäå:  2H+ + 2e = H2
0↑

íà àíîäå:  2Cl — 2e = Cl2
0↑

Òàêèì îáðàçîì, íà êàòîäíîå
âîññòàíîâëåíèå è àíîäíîå îêèñëåíèå
ñîñòàâëÿþò ñóùíîñòü ïðîöåññà
ýëåêòðîëèçà. Íà ýëåêòðîäàõ âûäåëÿåòñÿ
ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ;
êîòîðûå ìîãóò âñòóïàòü â ðåàêöèþ ñ
îêðóæàþùåé ñðåäîé.Äëÿ ýòîãî, ÷òîáû

ïðîèñõîäèë ýëåêòðîëèç, íåîáõîäèìà íåêîòîðàÿ ìèíèìàëüíàÿ âåëè÷èíà
íàïðÿæåíèÿ, íàçûâàåìàÿ ïîòåíöèàëîì èëè íàïðÿæåíèåì ðàçëîæåíèÿ
ýëåêòðîëèòà.

Òåîðåòè÷åñêè âåëè÷èíà åãî ðàâíà ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà,
âîçíèêàþùåãî â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà.

ÝÄÑ = ∆Åòåîðåòè÷ = E0 = 1,358 – 0,000 = 1,358â.

Jòåîð. = ∆Åòåîðåòè÷ / Rý

Îäíàêî ïðàêòè÷åñêè, íóæíî ïðèëîæèòü íàïðÿæåíèå íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì
1,358 â, íà âåëè÷èíó ïåðåíàïðÿæåíèÿ. Ïåðåíàïðÿæåíèå – ýòî äîïîëíèòåëüíîå
íàïðÿæåíèå, êîòîðîå íóæíî ïðèëîæèòü ê âíåøíåìó èñòî÷íèêó òîêà, ÷òîáû
ýëåêòðîëèç íà ïðàêòèêå èìåë ìåñòî.

Jïð = (∆Åòåîðåòè÷ + δÅïåðåíàï)/ Rý

Ïåðåíàïðÿæåíèå îáúÿñíÿåòñÿ ïîëÿðèçàöèåé ýëåêòðîäîâ è çàâèñèò îò
ìàòåðèàëà ýëåêòðîäîâ, ñîñòîÿíèÿ èõ ïîâåðõíîñòè, ïðèðîäû ðàçðÿæàþùèõñÿ
èîíîâ, ïëîòíîñòè òîêà.

Ðèñ. 42. Ýëåêòðîëèç ðàñòâîðà HCl.
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Îáùåå íàïðÿæåíèå, ïðèëàãàåìîå îò èñòî÷íèêà òîêà, ïðè êîòîðîì
ïðàêòè÷åñêè íà÷èíàåòñÿ ýëåêòðîëèç, íàçûâàåòñÿ íàïðÿæåíèåì ðàçëîæåíèÿ.
Âåëè÷èíà ïåðåíàïðÿæåíèÿ âëèÿåò íà ïîðÿäîê âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëîâ íà
êàòîäå.Ïîñêîëüêó îêèñëèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü èîíîâ ìåòàëëà óâåëè÷èâàåòñÿ ñâåðõó
âíèç ñâåðõó âíèç (èëè ñëåâà íà ïðàâî), òåîðåòè÷åñêè ñëåäîâàëî îæèäàòü òàêîé
ïîðÿäîê âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ íà êàòîäå:  Au3+, Hg2+, Ag+, Cu2+, H+, Sn2+,
Ni2+, Fe2+, Zn2+, Al3+, Mg2+, Na+, K+, ò.å. èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìîæíî
âîññòàíàâëèâàòü òîëüêî èîíû ìàëîàêòèâíûõ ìåòàëëîâ.

Ïðàêòè÷åñêè, ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé òîëüêî ñàìûõ
àêòèâíûõ ìåòàëëîâ (Li, Na, K, Ca, Mg, Al), ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû êîòîðûõ
ñèëüíî îòðèöàòåëüíû, âîññòàíàâëèâàþòñÿ íà êàòîäå èîíû âîäîðîäà èç âîäû, à íå
ñàì ìåòàëë. Íàïðèìåð, ýëåêòðîëèç ðàñòâîðà ñ óãîëüíûìè ýëåêòðîäàìè:

Íà êàòîäå: 2K+ + 2H2O + 2e = 2K+ + 2H2O
– + H2

èëè                      2H2O + 2e = 2ÎH– + H2 ↑
Â êàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå íàêàïèâàþòñÿ èîíû ÎÍ è îáðàçóåòñÿ ùåëî÷ü:
Íà àíîäå: 2J – – 2e = J 2

–

Íà àíîäå èîíû òàêæå ðàçðÿæàþòñÿ â îïðåäåëåííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, à
èìåííî:
1) Ýëåìåíòàðíûå èîíû, ò.å èîíû áåcêèñëîðîäíûõ êèñëîò
2) Ñëîæíûå èîíû: OH–, SO4

2–, NO3
2–, ClO4

–

Ïîýòîìó ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ
êèñëîò, íà àíîäå îêèñëÿþòñÿ èîíû ÎÍ èç âîäû è âûäåëÿåòñÿ O2.

Ïðèìåð: Na2SO4

Íà àíîäå: H2O – 2 e = 0,5O2↑ + 2H+

Íà êàòîäå: 2 H2O + 2e = 2OH– + H2↑
Â àíîäíîì ïðîñòðàíñòâå íàêàïëèâàþòñÿ èîíû H+, ò.å. ñðåäà ñòàíîâèòñÿ

êèñëîé (H2SO4), ýòî ìîæíî îáíàðóæèòü èíäèêàòîðîì, íàïðèìåð ëàêìóñîì,
êîòîðûé â êèñëîé ñðåäå êðàñíååò, à â ùåëî÷íîé ñðåäå ñèíååò.Òàêèì îáðàçîì,
ýëåêòðîëèç âîäíîãî ðàñòâîðà ñóëüôàòà íàòðèÿ ñâîäèòñÿ ê ðàçëîæåíèþ âîäû íà
âîäîðîä è êèñëîðîä. Ðàçëè÷àþò ýëåêòðîëèç ñ ðàñòâîðèìûìè è íå ðàñòâîðèìûìè
àíîäàìè. Íåìåòàëëè÷åñêèå (ãðàôèòîâûå) èëè ìåòàëëè÷åñêèå ïàññèâíûå ìåòàëëû,
íàïðèìåð Pt – ýòî íåðàñòâîðèìûå àíîäû.

Ðàñòâîðèìûå àíîäû – ýòî ìåòàëëè÷åñêèå, êîòîðûå â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà
ðàñòâîðÿþòñÿ, ò.å. ïîñûëàþò â ðàñòâîð ñâîè èîíû.

Ïðèìåð:  Ni2SO4, àíîä Ni – ðàñòâîðèìûé
Íà êàòîäå: Ni2+ + 2e = Ni+

Íà àíîäå:  Ni0 – 2 e = 0,5O2↑ + 2H+

Ýëåêòðîëèç NiSO4 ñ ãðàôèòîâûì íåðàñòâîðèìûì àíîäîì:
Íà êàòîäå: Ni2+ + 2e = Ni0

Íà àíîäå: H2O – 2 e = 0,5O2↑ + 2H+

Çàêîíû ýëåêòðîëèçà áûëè ñôîðìóëèðîâàíû Ôàðàäååì:
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Ìàññû âåùåñòâ, âûäåëÿâøèõñÿ íà ýëåêòðîäàõ, ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíû
êîëè÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà, ïðîòåêøåìó ÷åðåç ýëåêòðîëèò.

Ïðè ýëåêòðîëèçå ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ îäèíàêîâûå êîëè÷åñòâà
ýëåêòðè÷åñòâà,âûäåëÿþò íà ýëåêòðîäàõ ýêâèâàëåíòíûå ìàññû âåùåñòâ.

Äëÿ âûäåëåíèÿ îäíîãî ãðàììà-ýêâèâàëåíòà âåùåñòâà íóæíî ïðîïóñòèòü ÷åðåç
ýëåêòðîëèò 96487 êóëîíîâ (îêðóãëåííî 96500). Ýòî ÷èñëî íàçûâàåòñÿ ÷èñëîì
Ôàðàäåÿ. Ìàòåìàòè÷åñêè îáà çàêîíà Ôàðàäåÿ ìîæíî çàïèñàòü óðàâíåíèåì –

m = ÝQ / 96500, Q = it,
ãäå i – ñèëà òîêà â àìïåðàõ,  t – âðåìÿ â ñåêóíäàõ, Ý – ãðàìì ýêâèâàëåíò,

Ý = À / n
ãäå A – àòîìíàÿ ìàññà ìåòàëëà, n – ñòåïåíü îêèñëåíèÿ åãî.

Ïîñêîëüêó ïðè ýëåêòðîëèçå ÷àñòî âûäåëÿþòñÿ ãàçû ÷àñòî ðàññìàòðèâàþò
îáúåì à íå ìàññû, ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, òîãäà óðàâíåíèå çàêîíîâ Ôàðàäåÿ
çàïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ýëåêòðîëèç íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå. Îñíîâíûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ
ýëåêòðîëèçà:
1) Ïîëó÷åíèå àêòèâíûõ ìåòàëëîâ (Na, Mg, H) ýëåêòðîëèçîì ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé.
2) Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ î÷èñòêà èëè ðàôèíèðîâàíèå ìåòàëëîâ, íàïðèìåð (ñ

ðàñòâîðèìûìè àíîäàìè).
3) Ãàëüâàíîïëàñòèêà è ãàëüâàíîñòåãèÿ.

Ãàëüâàíîïëàñòèêà – ýòî ìåòîä èçãîòîâëåíèÿ òî÷íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êîïèé ñ
ðåëüåôíûõ ïðåäìåòîâ ïóòåì îñàæäåíèÿ íà íèç ìåòàëëà.
Ãàëüâàíîñòåãèÿ – ýòî ïîêðûòèÿ îäíîãî ìåòàëëà äðóãèì, íèêåëèðîâàíèå,
õðîìèðîâàíèå è.äð.).

4) Ïðîìûøëåííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ H2 (äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé), Î2 (äëÿ îêñèäèðîâàíèÿ), Cl2 (äëÿ õëîðèðîâàíèÿ), ùåëî÷åé è
äðóãèõ âåùåñòâ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 1

Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ–
ýëåìåíòàðíûå íà÷àëà

Ïëàí:
1. Êðàòêàÿ èñòîðè÷åñêàÿ ñïðàâêà âîçíèêíîâåíèÿ è ðàçâèòèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè.
2. Ïîíÿòèå î s- è p-ñâÿçÿõ â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ.
3. Ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
4. Òèïû îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé è ìåõàíèçì èõ ïðîòåêàíèÿ.
5. Èçîìåðèÿ è èíäóêöèîííûé ýôôåêò.

1.Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ – ýòî õèìèÿ óãëåðîäíûõ ñîåäèíåíèé.
 Ýòî îïðåäåëåíèå âïåðâûå áûëî ñôîðìóëèðîâàíî íåìåöêèì õèìèêîì Êåêóëå

â 1858 ãîäó. Òàêîãî æå îïðåäåëåíèÿ ïðèäåðæèâàëèñü íåìåöêèé õèìèê
Ê.Øîðëåììåð è À.Ì. Áóòëåðîâ. Âïåðâûå ïîíÿòèå îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ áûëî
ââåäåíî øâåäñêèì õèìèêîì ß. Áåðöåëèóñîì â 1806 ã. â ðóêîâîäñòâå, íàïèñàííûì
èì äëÿ ñòóäåíòîâ-ìåäèêîâ ïîä íàçâàíèåì «Æèâîòíàÿ õèìèÿ».

Ïóòü ðàçâèòèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè áûë îò òåîðèè ðàäèêàëîâ, ñòîðîííèêàìè
êîòîðîé ÿâëÿëèñü Áåðöåëèóñ, Ëèáèõ, Âåëåð, Ãåé-Ëþññàê. Ýòà òåîðèÿ èçâåñòíà åùå
è êàê äóàëèñòè÷åñêàÿ òåîðèÿ, òàê êàê Áåðöåëèóñ ðàññìàòðèâàë îðãàíè÷åñêèå
âåùåñòâà êàê ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç 2 ÷àñòåé – ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ
ðàäèêàëîâ, êîòîðûå ðàññìàòðèâàëèñü àáñîëþòíî óñòîé÷èâûìè è íåèçìåíÿåìûìè
÷àñòÿìè ìîëåêóëû. Â ýòîì çàêëþ÷àëàñü îøèáêà ýòîé òåîðèè.

Â 40-õ ãîäàõ 19 â. íà ñìåíó òåîðèè ðàäèêàëîâ ïîÿâèëàñü íîâàÿ òåîðèÿ –
«òåîðèÿ òèïîâ», åå îñíîâîïîëîæíèêàìè ÿâèëèñü Æåðàð, Ëîðàí, Äþìà. Ñîãëàñíî
ýòîé òåîðèè âñå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ïî õàðàêòåðó õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé
îòíîñèëèñü ê ÷åòûðåì òèïàì: òèï õëîðèñòîãî âîäîðîäà, òèï âîäû, òèï àììèàêà è
òèï ìåòàíà. Ýòà òåîðèÿ óêàçàëà èçìåíÿåìîñòü ðàäèêàëîâ è ïîçâîëèëà ñîçäàòü
áîëåå ÷åòêóþ ñèñòåìó êëàññèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñóùåñòâåííûì
åå íåäîñòàòêîì ÿâëÿëîñü òî, ÷òî îíà óòâåðæäàëà íåâîçìîæíîñòü ïîçíàíèÿ
ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â õîäå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé.

Â 1861 ã. ðóññêèì ó÷åíûì À. Ì. Áóòëåðîâûì áûëà ðàçðàáîòàíà òåîðèÿ
ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðàÿ óñòàíîâèëà ñâÿçü ìåæäó ñòðîåíèåì è
ñâîéñòâàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Ñóùíîñòü òåîðèè:
1. Îïðåäåëåííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå.
2. Îò ïîðÿäêà ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå çàâèñÿò ñâîéñòâà âåùåñòâà.
3. Ïî ñâîéñòâàì âåùåñòâ ìîæíî óñòàíîâèòü ñòðîåíèå è íàîáîðîò.
4. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àòîìîâ è àòîìíûõ ãðóïïèðîâîê ìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè

îò äðóãèõ àòîìîâ, èìåþùèõñÿ â ìîëåêóëå, è îñîáåííî ñèëüíîå âëèÿíèå
îêàçûâàþò àòîìû, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé.

Ïðîøëî áîëåå 100 ëåò ñî âðåìåíè ñîçäàíèÿ òåîðèè ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé Áóòëåðîâà, íî è òåïåðü ýòà òåîðèÿ ñ óñïåõîì èñïîëüçóåòñÿ õèìèêàìè
âñåõ ñòðàí.
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Ïðè÷èíîé òîìó ñëóæèò òî, ÷òî ýòà òåîðèÿ, êàê è ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí
Ä.È.Ìåíäåëååâà, âåðíî îòðàæàåò çàêîíîìåðíîñòè ïðèðîäû.

2. Ïîíÿòèå î s- è p-ñâÿçÿõ â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ.
Àòîì óãëåðîäà èìååò âàëåíòíîñòü, ðàâíóþ ÷åòûðåì òîëüêî â âîçáóæäåííîì

ñîñòîÿíèè, åãî ýëåêòðîííàÿ ôîðìóëà:
C: 1s2 2s2p3 (ïåðâàÿ ñòðîêà â òàáëèöå ñîîòâåòñòâóåò íåâîçáóæäåííîìó

ñîñòîÿíèþ, âòîðàÿ – âîçáóæäåííîìó).
 s            p      p     p
ñò ñ ñ
ñ ñ ñ ñ

Ò.å.÷åòûðå ãèáðèäíûõ îáëàêà â àòîìå óãëåðîäà ðàñïîëîãàþòñÿ ïîä óãëîì
1090. Ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà áóäåò ïðîñòîé (îäèíàðíîé) èëè s-ñâÿçüþ.
Ñèãìà-ñâÿçü õàðàêòåðíà äëÿ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ:

H
 |

H – C – H
 |
H

Â ñëó÷àå sp2 è g3 ãèáðèäèçàöèè ó àòîìà óãëåðîäà íàðÿäó ñ s-ñâÿçüþ âîçíèêàåò
è p-ñâÿçü çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ p-ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ â ïëîñêîñòè,
ïåðïåíäèêóëÿðíîé s-ñâÿçè. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ äâîéíàÿ ñâÿçü, ñîñòîÿùàÿ èç s- è
p-ñâÿçè. Äâîéíàÿ ñâÿçü ñâîéñòâåííà íåïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäàì ðÿäà ýòèëåíà:

H H
| p |
C=C
| s |
H H

 Â ñëó÷àå sp3 è g4 ãèáðèäèçàöèè ó àòîìà óãëåðîäà îáðàçóåòñÿ äâå s-ñâÿçè è äâå
p-ñâÿçè, ÷òî ñâîéñòâåííî óãëåâîäîðîäàì ðÿäà àöåòèëåíà, ãäå ìåæäó àòîìàìè
óãëåðîäà èìååòñÿ îäíà òðîéíàÿ ñâÿçü:

H2C º CH2

3. Ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
1) Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî ñâûøå 3 ìëí. îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â òî

âðåìÿ, êàê íåîðãàíè÷åñêèõ íàñ÷èòûâàåòñÿ îêîëî 150 òûñ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ
èñêëþ÷èòåëüíûì ñâîéñòâîì óãëåðîäà, ñïîñîáíîñòüþ åãî àòîìà ñîåäèíÿòüñÿ
ïðî÷íûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè äðóã ñ äðóãîì è îñîáîé ðàñïðîñòðàíåííîñòüþ â
îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÿâëåíèÿ èçîìåðèè. Èìååòñÿ ìíîæåñòâî îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ñ îäèíàêîâûì êà÷åñòâåííûì è êîëè÷åñòâåííûì ñîñòàâîì, íî ñ
ðàçíûìè ñâîéñòâàìè, ò. å. ðàçíûì ñòðîåíèåì. Ïðåäåëüíûé óãëåâîäîðîä ñîñòàâà Ñ10
H22 – èìååò 75 èçîìåðîâ, Ñ15 H32 –4347 èçîìåðîâ.

2) Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íå ïðåâûøàåò 2000 Ñ.
3) Ïðè íàãðåâàíèè áåç äîñòóïà âîçäóõà îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

ïîäâåðãàþòñÿ èçìåíåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ âåùåñòâ èëè íåïîëíîìó
ðàçëîæåíèþ.
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4) Íà âîçäóõå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñãîðàþò ñ îáðàçîâàíèåì óãëåêèñëîãî
ãàçà è âîäû.

5) Â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ â îñíîâíîì êîâàëåíòíàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü
ÿâëÿåòñÿ íåïîëÿðíîé, ïîýòîìó õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ìåäëåííî, íå äî
êîíöà è ñ ìàëûì âûõîäîì ïðîäóêòà ðåàêöèè.

6) Ñðåäè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÂÌÑ,
ìîëåêóëÿðíûé âåñ êîòîðûõ áîëåå 10 òûñ. óãëåðîäíûõ åä.

4. Òèïû îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé è ìåõàíèçì èõ ïðîòåêàíèÿ.
Íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ ñëåäóþùèå òèïû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â

îðãàíè÷åñêîé õèìèè:
1) Ðåàêöèè çàìåùåíèÿ.
Â ìîëåêóëå îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ 1 èëè íåñêîëüêî àòîìîâ îäíîãî

ýëåìåíòà çàìåùàþòñÿ àòîìàìè äðóãîãî ýëåìåíòà, òàê íàïðèìåð, ýòè ðåàêöèè
ñâîéñòâåííû ïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäàì:

 ÑH4 
+ Ñl2 → CH3 Ñl+HÑl

2) Ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ.
Õàðàêòåðíûå ðåàêöèè äëÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ:

H2 C=ÑH2 +Âr2 → ÂrH2 C−ÑH2 Âr

3) Ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ.
Â ýòèõ ðåàêöèÿõ èç áîëåå ñëîæíûõ óãëåâîäîðîäîâ îáðàçóþòñÿ áîëåå

ïðîñòûå:
H–C=O(Pt)èCO2 +H2

                 |
                H
4) Ðåàêöèè îòùåïëåíèÿ.
Ïðè òàêîé ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ íîâîå âåùåñòâî ñ êðàòíîé ñâÿçüþ, íàïðèìåð:

Í3 C−ÑÍ2 Âr+NaOH→H2 C=ÑH2 +NaBr+H2 O

5) Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ.
    H
    |

Ñ2 Í5 ÎÍ+K2 Cr2 O7 + H2 SO4 → H3 C– C=O +Cr2 (SO4)3 + K2 SO4 + H2O
6) Ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè.
Ðåàêöèè â êîòîðóþ âñòóïàþò ìîëåêóëû ìîíîìåðîâ ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè

nH2 C= CH2 → (– H2 C – CH2 – )n
7) Ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè.
Âñòóïàþò ìîíîìåðû ñ íàëè÷èåì äâóõ è áîëåå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñ

âûäåëåíèåì áîëåå ïðîñòûõ âåùåñòâ: Í2 Î, NH3,HÑl.
nNH2 – (CH2)5 – COOH + NH2 – (CH2)5 −COOH ⇔
                                               ⇔  (−HN − (CH2)5 − CO)n +
nH2O

– àìèíîêàïðîíîâàÿ êèñëîòà.
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Ïîä ìåõàíèçìîì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïîíèìàþò ïóòü, êîòîðûé ïðèâîäèò ê
ðàçðûâó ñòàðîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè è îáðàçîâàíèþ íîâîé.

Ñóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ìåõàíèçìà òàêèõ ðåàêöèé:
1) Ãåòåðîëèòè÷åñêèé èëè èîííûé. Ïðè òàêîì òèïå âîçìîæíû äâà òèïà

ðåàêöèé: íóêëåîôèëüíîå çàìåùåíèå, ñîïðîâîæäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà è ïðîìåæóòî÷íîé çàðÿæåííîé ÷àñòèöû– àíèîíà ïî ñõåìå:

A:| B +:C¢ è A– +B:C
è ýëåêòðîôèëüíîå çàìåùåíèå ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà è êàòèîíà:

A|: B + C+ è A+ + B:C
 Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îáû÷íî ñëóæèò êèñëîòû è îñíîâàíèÿ.
2) Ãîìîëèòè÷åñêèé èëè ðàäèêàëüíûé:

A:B + C. è A. + B:C
Ýòè ðåàêöèè óñêîðÿþòñÿ ñâåòîì, âûñîêîé òåìïåðàòóðîé è âåùåñòâàìè,

ñïîñîáíûìè ðàñïàäàòüñÿ íà ðàäèêàëû (÷àñòèöû ñ íåïàðíûì ýëåêòðîíîì).

5. Èçîìåðèÿ è èíäóêöèîííûé ýôôåêò.
Âçàèìíîå âëèÿíèå àòîìîâ â ìîëåêóëå ñâÿçàíî, ãëàâíûì îáðàçîì, ñ

ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå ïîä âëèÿíèåì àòîìîâ èëè
ãðóïï àòîìîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè. Ñìåùåíèå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âñåãäà ïðîèñõîäèò â ñòîðîíó àòîìà (ãðóïïû) ñ áîëüøåé
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ, ÷òî îáîçíà÷àþò çíàêîì δ, íàïðèìåð, CH3 δ

+ → Cl δ
–. Â

ðåçóëüòàòå ýòîãî ñèãìà ñâÿçü ïîëÿðèçóåòñÿ, îêàçûâàÿ âëèÿíèå íà ñîñåäíèå ñâÿçè.
Ýôôåêò, ñâÿçàííûé ñî ñìåùåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âäîëü ñèãìà ñâÿçåé ïîä
âëèÿíèåì ðàçëè÷íûõ ïî ñâîåé ýëåêòðîííîé ïðèðîäå àòîìîâ èëè ãðóïï, íàçûâàåòñÿ
èíäóêöèîííûì ýôôåêòîì, êîòîðûé îáîçíà÷àþò çíàêîì +J èëè –J. Åñëè â
ìîëåêóëå îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ àòîì âîäîðîäà çàìåíèòü íà àòîì áîëåå
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ýëåìåíòà, òî ñìåùåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
ïðîèñõîäèò ïî öåïè â ñòîðîíó çàìåñòèòåëÿ. Òàêîé èíäóêöèîííûé ýôôåêò
íàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì. Íàïðèìåð, ïðè çàìåíå àòîìà âîäîðîäà â ðàäèêàëå
óêñóñíîé êèñëîòû íà àòîì Cl, â íåì ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè. Èíäóêöèîííûé ýôôåêò îòðèöàòåëüíûé. Ñèëà óêñóñíîé êèñëîòû ïðè
ýòîì âîçðàñòàåò. È íàîáîðîò, ïðè çàìåíå àòîìà âîäîðîäà íà ðàäèêàë ïðîèñõîäèò
ñìåùåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò çàìåñòèòåëÿ. Òàêîé èíäóêöèîííûé ýôôåêò
áóäåò ïîëîæèòåëüíûé. Íàïðèìåð, C2H5 – CH2 − COOH ýòèëóêñóñíàÿ êèñëîòà.

Èíäóêöèîííûé ýôôåêò àòîìà âîäîðîäà ïðèíÿò çà 0. Ïðè èíäóêöèîííîì
ýôôåêòå âçàèìíîå âëèÿíèå àòîìîâ ïåðåäàåòñÿ âäîëü óãëåðîäíîé öåïè, ïîñòåïåííî
çàòóõàÿ. Èíäóêöèîííûé ýôôåêò îêàçûâàåò áîëüøîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è íàïðàâëåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

6.Èçîìåðèÿ.
Â 1814ã. ôðàíöóçñêèé õèìèê Ãåé-Ëþññàê, à â 1824ã. ôðàíöóçñêèé ó÷åíûé

Ëèáèõ óñòàíîâèëè, ÷òî ñåðåáðÿíûå ñîëè ãðåìó÷åé êèñëîòû AgONC è öèàíîâîé
êèñëîòû AgNCO èìåþò îäèíàêîâûé ñîñòàâ, íî ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà.
Îáúÿñíåíèå ýòîìó ÿâëåíèþ äàë Áóòëåðîâ â 1861 ã. òåîðèåé ñòðîåíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.Â îðãàíè÷åñêîé õèìèè ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âèäîâ
èçîìåðèè: ñòðóêòóðíàÿ, ãåîìåòðè÷åñêàÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ (ñòåðåîèçîìåðèÿ).
Ñàìàÿ ïðîñòåéøàÿ èçîìåðèÿ – ñòðóêòóðíàÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé èçîìåðû
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îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïîðÿäêîì ñâÿçåé àòîìîâ â ìîëåêóëå, ïðè ýòîì ìîæåò
áûòü îáðàçîâàíà ïðÿìàÿ èëè íîðìàëüíàÿ öåïü è ðàçâåòâëåííàÿ êàê íàçûâàþò åå
èçîñòðîåíèåì.Îäíàêî, â óãëåâîäîðîäàõ äàæå ñ ïðÿìîé öåïüþ àòîìîû óãëåðîäà
ðàñïîëîãàþòñÿ íå ïî ïðÿìîé, à èìåþò çèãçàãîîáðàçíóþ ôîðìó, êîòîðàÿ âîçíèêàåò
ñ ñîõðàíåíèåì ìåæâàëåíòíûõ óãëîâ 1090 28′. Ïðèìåð: C4 H10 – áóòàí:

          H  H  H  H

            |   |   |   |

      H–C–C–C–C–H  (í–áóòàí)

            |   |   |   |

          H  H  H  H

Ñòðîåíèå èçîìåðà íîðìàëüíîãî (í-) áóòàíà-èçîáóòàíà èìååò âèä:
H H H
|  |  |

H–C–C–C–H
| ô |

H ô H
H–C–H

|
H

Â ðÿäó ðàäèêàëîâ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ òîæå èìååò ìåñòî èçîìåðèÿ,
îäíàêî èõ ÷èñëî áîëüøå, ÷åì ó ñîîòâåòñòâóþùèõ èì óãëåâîäîðîäîâ. Ïðèìåð,
ïðîïàí èçîìåðîâ íå èìååò, à ðàäèêàë ïðîïàíà èìååò äâà èçîìåðà:

í – ïðîïèë:         ÑÍ3 – ÑÍ2 – ÑÍ3 −
èçîïðîïèë:           CH3–CH–
                                      |
                                    CH3

Ñ  óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå ðåçêî âîçðîñòàåò ÷èñëî
èçîìåðîâ: òàê äëÿ Ñ11 Í24 −159 èçîìåðîâ, à äëÿ Ñ12 Í26 èõ óæå 802 èçîìåðà, äëÿ
Ñ14 Í30  – 1858 èçîìåðîâ è ò. ä.

Ñòðóêòóðíàÿ èçîìåðèÿ äëÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ áîëåå
ñëîæíîé. Êðîìå èçîìåðèè, ñâÿçàííîé ñî ñòðîåíèåì óãëåðîäíîãî ñêåëåòà, êàê ó
ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ïîÿâëÿåòñÿ èçîìåðèÿ, çàâèñÿùàÿ îò ïîëîæåíèÿ
äâîéíîé ñâÿçè â öåïè. Òàê, êàê äëÿ áóòèëåíà âîçìîæíî òðè èçîìåðà:

CÍ2 =ÑÍ−ÑÍ2 −ÑÍ3                ÑÍ3 −ÑÍ=ÑÍ−ÑÍ3
     áóòåí–1                                       áóòåí–2

CH3
|

H2C=C– CH3
2-ìåòèëïðîïåí-1

Äëÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ äâîéíîé ñâÿçüþ èìååòñÿ åùå öèñ- è
òðàíñèçîìåðèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ãåîìåòðè÷åñêîé èçîìåðèåé, îäíèì èç âèäîâ
ñòåðåîèçîìåðèè èëè ïðîñòðàíñòâåííîé èçîìåðèè. Ýòî îòíîñèòñÿ è ê òåì
ìîëåêóëàì, ó êîòîðûõ ïðè êàæäîì óãëåðîäíîì àòîìå, îáðàçóþùåì äâîéíóþ ñâÿçü,
èìåþòñÿ ðàçëè÷íûå çàìåñòèòåëè:

 H–C=C–H                     HC=CH3
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       |    |                              |     |
 H3C– CH3                    H3C – H
öèñ-áóòåí-2                 òðàíñ-áóòåí-2
Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû èìåþò èçîìåðû, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ

õàðàêòåðîì è ïîëîæåíèåì çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîì ÿäðå. Îäíîçàìåùåííûé
áåíçîë íå èìååò èçîìåðîâ. Ïðè çàìåùåíèè äâóõ âîäîðîäíûõ àòîìîâ îáðàçóþòñÿ
òðè èçîìåðà, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïîëîæåíèåì çàìåñòèòåëåé.

  ÑH3                                    CH3                                       CH3

            CH3

                                                       CH3

                                                                                                 CH3

îðòî-êñèëîë                  ìåòà-êñèëîë                        ïàðà-êñèëîë

Çåðêàëüíîå ñòåðåîèçîìåðèÿ âñòðå÷àåòñÿ â ñîåäèíåíèÿõ, â êîòîðûõ àòîì
óãëåðîäà ñâÿçàí ñ ÷åòûðüìÿ ðàçíûìè àòîìàìè èëè ãðóïïàìè àòîìîâ. Ïðèìåð –
ìîëåêóëà ìîëî÷íîé êèñëîòû, êîòîðàÿ èìååò äâà èçîìåðà, ïîñòðîåííûõ çåðêàëüíî
è îòîáðàæàþùèõ ïðîñòðàíñòâåííóþ êîíôèãóðàöèþ ìîëåêóë äâóõ ðàçíûõ âåùåñòâ
(Âàíò-Ãîôô, 1875ã.):

COOH                                                                             COOH
 |                                                                                        |

    HC*–OH                                                                     OH–C*–H
 |                                                                                        |
CH3                                                                                  CH3

Ñëåäóåò åùå îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò íåêîòîðûå èçîìåðû, êîòîðûå
ñïîñîáíû ïåðåõîäèòü äðóã â äðóãà, è îáà èçîìåðà íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè
ðàâíîâåñèÿ. Òàêîå ÿâëåíèå íàçûâàåòñÿ òàóòîìåðèåé, à èçîìåðû íàçûâàþòñÿ
òàóòîìåðàìè. Ïðèìåð, àöåòîóêñóñíûé ýôèð è äâå åãî òàóòîìåðíûå ôîðìû:

H3C–C–CH2COOC2H5  ó Í3C–C=CH–COOC 2H5
    ¦                                               |
    O                                             OH
   êåòîííàÿ ôîðìà          åíîëüíàÿ ôîðìà

                àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà

Ïë îñêîñòü
  çåðêàëà
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 2

Óãëåâîäîðîäû

Ïëàí:
1. Êëàññèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
2. Îáùèå ïîíÿòèÿ î íîìåíêëàòóðå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
3. Óãëåâîäîðîäû: ïðåäåëüíûå, íåïðåäåëüíûå è àðîìàòè÷åñêèå. Îáùèå ñâåäåíèÿ,

ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà.
4. Ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è êëàññû ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

1. Êëàññèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ ñ ìèëëèîíàìè ñîåäèíåíèé òðåáóåò òî÷íîé è ÿñíîé

êëàññèôèêàöèè, ÷òîáû ìîæíî áûëî áû îáëåã÷èòü èõ èçó÷åíèå. Ïîýòîìó
ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå êëàññèôèêàöèè. Ìû ðàññìîòðèì êëàññèôèêàöèþ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî ñêåëåòà.

1. Àöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ – ñîåäèíåíèÿ ñ îòêðûòîé íåçàìêíóòîé. Òàêèå
ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþòñÿ òàêæå àëèôàòè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè èëè ñîåäèíåíèÿìè
æèðíîãî ðÿäà. Ýòî èñòîðè÷åñêè ñëîæèâøååñÿ íàçâàíèå. Ê ïåðâûì òàêèì
ñîåäèíåíèÿì îòíîñèëèñü êèñëîòû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ æèðîâ.

2. Öèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ – ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ óãëåâîäîðîäû
îáðàçóþò öèêëû, íàçûâàþòñÿ êàðáîöèêëè÷åñêèìè. Îíè ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà
ñîåäèíåíèÿ:

à) àëèöèêëè÷åñêèå, ñîäåðæàùèå â öèêëå ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ
óãëåðîäà (öèêëîïðîïàí).

á) ñîåäèíåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà, ñîñòîÿùèå èç áåíçîëüíûõ êîëåö
(ìåòèëáåíçîë èëè òîëóîë).

3. Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ , öèêëû èõ ñîñòîÿò èç àòîìîâ óãëåðîäà è
äðóãèõ ýëåìåíòîâ, êàê òèîôåí.

2.Îáùèå ïîíÿòèÿ î íîìåíêëàòóðå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Äëèòåëüíîå âðåìÿ îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ èìåëè ñëó÷àéíûå íàçâàíèÿ, ÷àùå

âñåãî ýòè íàçâàíèÿ îòðàæàëè ïðîèñõîæäåíèå âåùåñòâ. Òàêèå êàê íàçâàíèÿ êèñëîò:
ÿáëî÷íàÿ, ìóðàâüèíàÿ, ùàâåëåâàÿ; íàçâàíèÿ ñïèðòîâ: âèííûé, äðåâåñíûé è ò ï.
Ýòè ñëó÷àéíûå íàçâàíèÿ íå îòðàæàëè ñòðîåíèÿ ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Ñèñòåìà ýòèõ íàçâàíèé ïîëó÷èëà íàçâàíèå òðèâèàëüíîé
íîìåíêëàòóðû (ëàò. trivialis). Äðóãàÿ íîìåíêëàòóðà, ó÷èòûâàþùàÿ ñòðóêòóðó
ñîåäèíåíèé, ïîëó÷èëî íàçâàíèå ðàöèîíàëüíîé (ëàò. ratia). Â íåé âñå èçîìåðû è
ãîìîëîãè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïðîèçâîäíûå ïåðâîãî ãîìîëîãà äàííîãî êëàññà
óãëåâîäîðîäîâ.

Â 1892ã. â Æåíåâå íà Ìåæäóíàðîäíîì êîíãðåññå õèìèêîâ áûëà ïðèíÿòà
óíèâåðñàëüíàÿ íîìåíêëàòóðà, ïîëó÷èâøàÿ íàçâàíèå æåíåâñêîé. Ïî ýòîé
íîìåíêëàòóðå ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ñîõðàíÿþò èñòîðè÷åñêîå íàçâàíèå.
Íàçâàíèå èçîìåðîâ ïðîèçâîäÿò îò íàçâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ.
Ïðè ýòîì âûáèðàåòñÿ íàèáîëåå äëèííàÿ íåðàçâåòâëåííàÿ óãëåðîäíàÿ öåïü, âñå
àòîìû åå íóìåðóþò, à àòîìû óãëåðîäà â áåíçîëüíîé öåïè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê
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ðàäèêàëû, ïîëîæåíèå êîòîðûõ ôèêñèðóåòñÿ íîìåðîì àòîìà óãëåðîäà äëèííîé
öåïè.

Íàïðèìåð: 2-ìåòèëáóòàí è 2,2-äèìåòèë ïðîïàí .
                                                                  CH3
   1        2       3         4                                |
H3C – CH – CH2 – CH 3                        H3C – C – CH3
             |                                            1     2|       3
            CH3                                       CH3

Â äàëüíåéøåì ýòà íîìåíêëàòóðà äîïîëíÿëàñü è óòî÷íÿëàñü. Â 1957ã. â
Ïàðèæå áûëà ïðèíÿòà ñîâðåìåííàÿ ìåæäóíàðîäíàÿ íîìåíêëàòóðà (îôèöèàëüíàÿ
èëè ñèñòåìàòè÷åñêàÿ), èçâåñòíàÿ êàê ïðàâèëà JUPAC (ïî ïåðâûì áóêâàì
àíãëèéñêîãî íàçâàíèÿ Âñåìèðíîãî ñîþçà ÷èñòîé è ïðèêëàäíîé õèìèè). Ýòà
íîìåíêëàòóðà â îñíîâíîì ïîâòîðÿåò ïðàâèëà Æåíåâñêîé íîìåíêëàòóðû ñ ó÷åòîì
íåêîòîðûõ äîïîëíåíèé. Ñîãëàñíî íîâîé íîìåíêëàòóðå â îñíîâó íàçâàíèÿ
ñîåäèíåíèé ïîëîæåíà ñàìàÿ äëèííàÿ óãëåðîäíàÿ öåïü, èìåþùàÿ íåñêîëüêî
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Íîìåðàöèÿ öåïè ïðîèçâîäèòñÿ ñ òîãî êîíöà, ê êîòîðîìó
áëèæå íàõîäèòñÿ ðàäèêàë (çàìåñòèòåëü) èëè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ
ôóíêöèîíàëüíàÿ ãðóïïà.

Ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ óãëåðîäíûõ ðàäèêàëîâ íà ðàâíûõ ðàññòîÿíèÿõ îò
êîíöîâ ãëàâíîé öåïè âûáîð íà÷àëà îïðåäåëÿåòñÿ: 1) áîëåå ïðîñòûì
óãëåâîäîðîäíûì ðàäèêàëîì èëè 2) ó÷èòûâàåòñÿ àëôàâèòíûé ïîðÿäîê íà÷àëüíûõ
áóêâ íàçâàíèÿ ðàäèêàëà êàê: 2-ìåòèë, 3-ýòèëáóòàí .

3. Óãëåâîäîðîäû: ïðåäåëüíûå, íåïðåäåëüíûå, àðîìàòè÷åñêèå (îáùèå
ñâåäåíèÿ, ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà).

Óãëåâîäîðîäû – ñàìûå ïðîñòåéøèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîñòîÿùèå èç
àòîìîâ òîëüêî äâóõ ýëåìåíòîâ: óãëåðîäà è âîäîðîäà. Óãëåâîäîðîäû – íàèáîëåå
îáøèðíûé êëàññ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñòðîåíèþ
öåïè íà àöèêëè÷åñêèå è öèêëè÷åñêèå. Àöèêëè÷åñêèå äåëÿòñÿ ïî õàðàêòåðó
õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ïðåäåëüíûå è íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû.

Ïðåäåëüíûå èëè íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû
(àëàêíû èëè ïàðàôèíû)

Àëêàíû èëè ïàðàôèíû – àëèôàòè÷åñêèå ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû, â
ìîëåêóëàõ êîòîðûõ àòîìû óãëåðîäà ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ïðîñòîé(îäèíàðíîé) s-
ñâÿçüþ.

Îáùàÿ ôîðìóëà èõ CnH2 n+2. Ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä èõ: CH4 – ìåòàí, C2H6 –
ýòàí,C3H8 – ïðîïàí è ò.ä. Ãîìîëîãè÷åñêàÿ ðàçíîñòü â ãðóïïå CH2. Íàçâàíèÿ
ïåðâûõ ÷åòûðåõ ÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ìåòàíîâ ñëó÷àéíûå:
ìåòàí,ýòàí,ïðîïàí,áóòàí, à ñëåäóþùèå ãîìîëîãè, íà÷èíàÿ ñ ïÿòîãî ïðåäñòàâëÿþò
ñî÷åòàíèå ãðå÷åñêîãî ÷èñëèòåëüíîãî è îêîí÷àíèÿ «-àí»: ïåíòàí, ãåêñàí è ò.ä.

Ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû äîâîëüíî øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå.Îíè
ñîäåðæàòñÿ â ïðèðîäíîì ãàçå, íåôòå, óãëå.Ãîðíûé âîñê èëè îçåêåðèò ÿâëÿåòñÿ
ïðèðîäíîé ñìåñüþ óãëåâîäîðîäîâ. Â ïðîìûøëåííîñòè ïîëó÷àþò ñìåñü àëêàíîâ
ñèíòåçîì îêèñè óãëåðîäà è âîäîðîäà ïðè íàëè÷èè êàòàëèçàòîðà æåëåçî-
êîáàëüòîâîé ñìåñè:
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                              ~3000 C
n CO + (2n+1) H2      →     Cn H2n+2  + n H2O
                               Fe–CO

Îäíàêî âûäåëåíèå èíäèâèäóàëüíûõ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ – ñëîæíàÿ
çàäà÷à. Îòäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü ñèíòåòè÷åñêèì ìåòîäîì êàê:

1. Ãèäðèðîâàíèå íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ:
C2 H4 + H2  →  C2 H6 ,      C2 H2 + 2H2 → C2 H6

       ýòèëåí                  ýòàí        àöåòèëåí                ýòàí
2. Ñèíòåç Âþðöà (1870) äåéñòâèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ íà

ãàëîãåíàëêèäû(ãàëàãåíîïðîèçâîäíûå ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ):

 H3C –  J + 2Na + J   – CH3   →  H3 C – CH3 + 2NaJ
                                                                        ýòàí
3. Ñïëàâëåíèåì ñîëåé êàðáîíîâûõ êèñëîò ñî ùåëî÷àìè:

H3 C – COONa + NaOH  →  CH4 + Na2 CO3

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà: ïåðâûå ÷åòûðå ÷ëåíà ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà –
ãàçîîáðàçíûå âåùåñòâà, íà÷èíàÿ ñ ïÿòîãî – æèäêîñòè, à óãëåâîäîðîäû ñ 16
àòîìàìè óãëåðîäà è âûøå – òâåðäûå âåùåñòâà. Çäåñü âèäíî ïðîÿâëåíèå çàêîíà
äèàëåêòèêè – î ïåðåõîäå êîëè÷åñòâà â êà÷åñòâî.

Óãëåâîäîðîäû ñ ðàçâåòâëåííîé öåïüþ êèïÿò ïðè áîëåå íèçêîé
òåìïåðàòóðå,÷åì ïðåäøåñòâóþùèå èì ñîåäèíåíèÿ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ, à
òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, íàîáîðîò, âûøå ó èçîìåðîâ ñ ðàçâåòâëåííîé öåïüþ.
Ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðîÿâëÿþò î÷åíü íèçêóþ
õèìè÷åñêóþ èíåðòíîñòü, òàê êàê âñå àòîìû óãëåðîäà ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé
ïðî÷íûìè s-ñâÿçÿìè. Ïîýòîìó ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ïîëó÷èëè â ñâîå âðåìÿ
íàçâàíèå ïàðàôèíîâ (îò ëàòèíñêîãî ñëîâà parumaffinis – ìàëîå ñðåäñòâî).

Îñíîâíûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ èäóò òîëüêî
ïðè ñîîáùåíèè èì äîñòàòî÷íî âûñîêîé ýíåðãèè. Ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèçîéòè èëè
ðàçðûâ ñâÿçè C – H ñ ïîñëåäóþùåé çàìåíîé àòîìà âîäîðîäà íà äðóãîé àòîì èëè
ãðóïïó àòîìîâ, èëè æå ðàçðûâ äðóãîé ñâÿçè H – C. Ðåàêöèÿ ñ õëîðîì èëè áðîìîì
óñêîðÿåòñÿ ïîä äåéñòâèåì íàãðåâàíèÿ, îíà çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì
çàìåùåíèè àòîìîâ âîäîðîäà àòîìàìè ãàëîãåíà ñ îáðàçîâàíèåì
ãàëàãåíîïðîèçâîäíûõ:

CH4 + Cl2  →  CH3Cl + HCl
CH3Cl + Cl2  →  CH2Cl2 + HCl

CH2Cl2 + Cl2  →  CHCl3 + HCl

CHCl3 + Cl2  →  CCl4 + HCl
Ê ðåàêöèè ðàñùåïëåíèÿ îòíîñÿòñÿ îòùåïëåíèå âîäîðîäà – äåãèäðèðîâàííîãî

â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà:
                        Cr2  O3

C3 H8          →         C3 H6     +  H2
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       ïðîïàí       4600 Ñ   ïðîïèëåí
ïîëó÷àþò íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû.

Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû
Òàêèå óãëåâîäîðîäû èìåþò äâîéíóþ ñâÿçü: àëêåíû èëè îëåôèíû ñ îáùåé

ôîðìóëîé CnH2n. Óãëåâîäîðîäû ñ äâóìÿ äâîéíûìè ñâÿçÿìè (äèåíîâûå îëåôèíû)
èìåþò îáùóþ ôîðìóëó: CnH2n–2, àöåòèëåíû èìåþò îáùóþ ôîðìóëó: CnHn.

Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.
Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ïðåäåëüíûõ

îòùåïëåíèåì âîäîðîäà ïðè íàëè÷èè êàòàëèçàòîðà, íàãðåâàíèÿ ðåàêöèè.Òàêàÿ
ðåàêöèÿ íàçûâàåòÿ äåãèäðèðîâàíèåì èëè äåãèäðîãåíèçàöèåé:

                           êàòàëèçàòîð
H3 C – CH3      →      H2 C = CH2,

              ýòàí              t0            ýòèëåí

                                                        kat
H3 C – CH2 – CH2 – CH3     →     H2 C = CH – CH = CH2

                        áóòàí                         t0                    áóòàäèîí

Èñòî÷íèêîì ïîëó÷åíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ êðåêèíã óãëåâîäîðîäîâ íåôòè
(êàòàëèòè÷åñêèé èëè òåðìè÷åñêèé), íàïðèìåð:

CH2 – CH2 – CH3 → H3 C – CH3 + H2 C = CH2,
                                                    ýòàí                ýòèëåí

2CH4   →  C2 H2 + 3H2,
       ìåòàí        àöåòèëåí

C2 H6   →  C2H2 + 2H2.
         ýòàí        àöåòèëåí

Êðåêèíã h-áóòàíà â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ìîæåò ïðîòåêàòü ñ îáðàçîâàíèåì
ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

                   → H3C – CH3 + H2 C = CH

                   → H2C = CH – CH3 + CH4

C4 H10 →    → H2 C = CH – CH2 – CH3 + H2

áóòàí          → H2 C = CH – CH = CH2 + 2H2

                   → H3 C = CH3 + CH4 + C

                   → 2HC ≡ CH + 3H2

Â íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäàõ âïåðâûå òðè ïðåäñòàâèòåëÿ – ãàçû, à ñ ïÿòîãî
àòîìà óãëåðîäà – æèäêîñòè, íà÷èíàÿ ñ 16 – òâåðäûå òåëà.

Ïî õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì íåïðåäåëüíûå óãëåðîäû îòëè÷àþòñÿ îò
ïðåäåëüíûõ. Îíè î÷åíü ðåàêöèàííîñïîñîáíû,÷òî îáóñëàâëèâàåòñÿ îñîáåííîñòÿìè
ñâÿçè – s-ñâÿçüþ, p-ñâÿçüþ,ïîñëåäíÿÿ ìåíåå ïðî÷íà,÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
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ðàçëè÷íûå ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ. Õàðàêòåðíîé ðåàêöèåé íà íåïðåäåëüíîñòü
ÿâëÿåòñÿ áðîìèðîâàíèå áðîìíîé âîäîé – Br2. Ïðè ýòîì áóðàÿ îêðàñêà áðîìà
èñ÷åçàåò.

H2C = CH2 + Br2 → H2 CBr – CH2Br
           ýòèëåí                          äèáðîìýòàí

H2 C =CH–CH=CH2 + 2Br2  → H2 CBr – CHBr – CH=CH–CHBr–CBrH2
           áóòàäèîí                                         äèáðîìîáóòèëåí

CH≡CH+Br2 → CHBr=CHBr+Br2 → CH3 Br2–HBr
       àöåòèëåí               äèáðîìýòèëåí
Äðóãîé êà÷åñòâåííîé ðåàêöèåé íà íàëè÷èå êðàòíîñòè ñâÿçåé ñëóæèò

îáåñöâå÷èâàíèå ôèîëåòîâîé îêðàñêè ðàñòâîðà ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå. Ïðè
ýòîì ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå äâóõîñíîâíûõ ñïèðòîâ:

H2C=CH2+ KMnO4  + 2NaOH  →  CH2 OH – CH2 OH + Na2MnO4 + H2O
                                                          ýòèëåíãëèêîëü
Âñå íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû âñòóïàþò â ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè,

ñîåäèíÿþòñÿ äðóã ñ äðóãîì èëè ñ ìîëåêóëàìè äðóãèõ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ
ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðîâ è ñîïîëèìåðîâ.

Ê êàðáîöèêëè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì îòíîñÿòñÿ àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû
ðÿäà áåíçîëà ñ îáùåé ôîðìóëîé Cn H2 n–6 èíà÷å íàçûâàåìûå àðîìàìè.
Ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä: C6 H6  – áåíçîë. C7H8  – òîëóîë, C8H10 – ýòèëáåíîë, èëè ñ
äðóãèì ñòðîåíèåì – êñèëîë è ò.ä.

Äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñâîéñòâåííà äåëîêàëèçàöèÿ p-ýëåêòðîíîâ â
ñèñòåìå. Èìåííî íàëè÷èå åäèíîé çàìêíóòîé ñèñòåìû øåñòè p-ýëåêòðîíîâ â
ìîëåêóëå ÿâëÿåòñÿ îñîáåííîñòüþ èõ ñòðîåíèÿ.Ýòî îáóñëàâëèâàåò âñå âàæíåéøèå
ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé áåíçîëà è åãî ãîìîëîãîâ.
Îñíîâíûìè ïðèðîäíûìè èñòî÷íèêàìè àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ
óãîëü è íåôòü. Ñèíòåòè÷åñêèì ïóòåì ìîæíî ïîëó÷èòü èç àöåòèëåíà ïî ìåòîäó
Çåëèíñêîãî áåíçîë:

                                                          1

                                 4500Ñ                        2
3CH ≡ CH          →

          àöåòèëåí       àêò.óãîëü                   3

                                                              4
 (1–2-îðòî-ïîëîæåíèå, 1–3-ìåòà è 1–4-ïàðà-ïîëîæåíèå çàìåñòèòåëåé), èëè
ñèíòåçîì èç ñîëåé àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò:

                                                      t0

C6H5 – COONa + NaOH   →  C6H6 + Na2 CO3,
èëè äðóãèìè ñïîñîáàìè.

Íèçøèå ÷ëåíû ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà – æèäêîñòè ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì, ñ
ïîâûøåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû óâåëè÷èâàåòñÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ. Ìîëåêóëû
ñ îäíèì áåíçîëüíûì êîëüöîì ëåã÷å âîäû. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåðîäû íåðàñòâîðèìû
â âîäå, íî õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ âî ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Èç
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õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñëåäóåò íàçâàòü íàèáîëåå
õàðàêòåðíóþ ðåàêöèþ – çàìåùåíèå è íåêîòîðûå ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ.

Ðåàêöèÿ ãàëîãåíèðîâàíèÿ:
C6H6 + Br2 → C6H5–Br + HBr

                              áðîìáåíçîë
Ðåàêöèÿ íèòðîâàíèÿ:

C6H6 +HONO2  → C6H5NO2 +H2O
                                     íèòðîáåíçîë
Îäíàêî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü áåíçîëüíîãî êîëüöà çàâèñèò íà÷àëüíîãî

çàìåñòèòåëÿ, êîòîðûå äåëÿòñÿ íà çàìåñòèòåëè ýòî: OH, OR, OCOR, NH2, Hal, îíè
îðèåíòèðóþò íîâûé çàìåñòèòåëü â ìåòà-, îðòî- è ïàðà-ïîëîæåíèÿ;
íàïðèìåð:çàìåñòèòåëè âòîðîãî ðÿäà NO2, SO3 H, COOH, COOR, COR îðèåíòèðóþò
íîâûå çàìåñòèòåëè â ìåòà-ïîëîæåíèè.

Óãëåâîäîðîäû íàõîäÿò ïðèìåíåíèÿ â îðãàíè÷åñêèõ âÿæóùèõ âåùåñòâàõ –
áèòóìàõ è äåãòÿõ. Áèòóì ñâÿçü àðîìàòè÷åñêèõ âûñîêî-ìîëåêóëÿðíûõ
óãëåâîäîðîäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ ïðè ïåðåðàáîòêå íåôòè.

Ñìåñü àðîìàòè÷åñêèõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ è èõ àçîòèñòûõ è
ñåðíèñòûõ ïðîèçâîäíûõ ïîëó÷àåòñÿ ïðè ðàçëîæåíèè òîðôà äðåâåñèíû è äðóãèõ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ áåç äîñòóïà âîçäóõà.
Îðãàíè÷åñêèå âÿæóùèå íà îñíîâå áèòóìà è äåãòÿ íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå
ïðè ñîîðóæåíèè ïîëîâ ïðîìûøëåííûõ çäàíèé, â êà÷åñòâå êðîâåëüíûõ
ãèäðîèçîëÿöèîííûõ ïîêðûòèé è ìàòåðèàëîâ, ïðèêëåèâàþùèõ ìàñòèê,
ïîêðàñî÷íûõ ñîñòàâîâ. Îðãàíè÷åñêèå âÿæóùèå îáëàäàþò ãèäðîôîáíûìè
ñâîéñòâàìè. Ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå ãèäðîôîáíûõ îáìàçîê äëÿ çàùèòû
ôóíäàìåíòîâ çäàíèé, òðóáîïðîâîäîâ è ò ä. Áèòóì èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå
âÿæóùåãî ìàòåðèàëà ïðè ïðîèçâîäñòâå ïëèò èç ìèíåðàëüíîé âàòû, êîòîðûå
ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ èçîëÿöèè çäàíèé, õîëîäèëüíûõ óñòîíîâîê è òðóáîïðîâîäîâ.

4 Ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è êëàññû ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.
Åñëè â ìîëåêóëàõ óãëåâîäîðîäîâ îäèí èëè íåñêîëüêî àòîìîâ óãëåðîäà

çàìåíèòü íà àòîì äðóãîãî ýëåìåíòà èëè ãðóïïó àòîìîâ, òî ïîëó÷åòñÿ äðóãîå
ñîåäèíåíèÿ ñ äðóãèìè ñâîéñòâàìè, êîòîðûå íàçûâàþòñÿ ïðîèçâîäíûì
óãëåâîäîðîäîì. Ïðè ýòîì ýòè çàìåñòèòåëè ïîëó÷èëè íàçâàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï, èáî îíè ñîîáùàþò ìîëåêóëå óãëåâîäîðîäà äðóãèå ñâîéñòâà. Â çàâèñèìîñòè
îò ñîñòàâà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îïðåäåëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå.

Íàçîâåì îñíîâíûå êëàññû ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì
ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì;

Àòîìû ãîëîãåíîâ: F, Cl , Br, J
Ãèäðîêñîãðóïïà OH-ñïèðòû è ôåíîëû
Êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà     – C = O     – àëüäåãèäû è  êîòîíû.
                                              |
Êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà           – C = O     – êàðáîíîâûå êèñëîòû
                                                     |
                                                  OH
Àòîì êèñëîðîäà – O –    – ýôèðû
Àìèíîãðóïïà   – NH2        – àìèíîêèñëîòû è êèñëîò
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Âñå ýòè ñâåäåíèÿ ïîäðîáíî èçëîæåíû â ìåòîäè÷åñêèõ óêàçàíèÿõ «Ñâîéñòâà
ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ», êîòîðûå äîëæåí ïðîðàáîòàòü êàæäûé ñòóäåíò è
âûïîëíèòü íà ýòó òåìó ëàáîðàòîðíóþ ðàáîòó.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 3

Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ

Ïëàí
1. Îáùèå ñâåäåíèÿ î ÂÌÑ, êëàññèôèêàöèÿ.
2. Ìåòîäû ñèíòåçà ÂÌÑ; ïîëèìåðèçàöèÿ, ïîëèêîíäåíñàöèÿ.
3. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ è èõ ñòàðåíèå.

Îñíîâîïîëîæíèêîì íàóêè î âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèÿõ ÿâëÿåòñÿ
Øòàóäèíãåð, âûñêàçàâøèé ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâîâàíèè ìîëåêóë â 30-õ ãîäàõ
íàøåãî ñòîëåòèÿ. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå õèìèè ÂÌÑ ñâÿçàíî ñ èìåíàìè ìíîãèõ
ó÷åíûõ, ðàçíûõ ñòðàí.

Õèìèÿ ÂÌÑ èçó÷àåò âåùåñòâà, ìîëåêóëû êîòîðûõ ñîñòîÿò èç ÷èñëà àòîìîâ,
ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé îáû÷íûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. Ìîëåêóëû ÂÌÑ
íàçûâàþòñÿ ìàêðîìîëåêóëàìè â îòëè÷èå îò ñîåäèíåíèé.

Ìàêðîìîëåêóëû õàðàêòåðèçóþòñÿ òðåìÿ îñíîâíûìè ïðèçíàêàìè; áîëüøèì
ìîëåêóëÿðíûì âåñîì, áîëåå 10 òûñ. óãëåðîäíûõ åäèíèö, öåïíûì ñòðîåíèåì è
ãèáêîñòüþ. Åñëè ìîëåêóëÿðíûå öåïè ñîñòîÿò èç áîëüøîãî ÷èñëà îäèíàêîâûõ
ýëåìåíòàðíûõ çâåíüåâ, òî ÂÌÑ íàçûâàþò ïîëèìåðàìè îò ãðå÷åñêîãî ñëîâà «ïîëè
– ìíîãî», «ìåðåñ – ÷àñòü». Ïîëèìåðàìè íàçûâàþò âñå ÂÌÑ, îñîáåííî åñëè èõ
ìàêðîìîëåêóëà èìååò ñòðîåíèå. Âñòðå÷àåòñÿ òàêæå òåðìèí ñìîëû. ×èñëî
ýëåìåíòàðíûõ çâåíüåâ â ìàêðîìîëåêóëå îáîçíà÷àåòñÿ «n», íàçûâàåìîé ñòåïåíüþ
ïîëèìåðèçàöèè ïîëèìåðà. Ì = m n,  ãäå m – ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà,
ïðèìåð, ïîëèýòèëåí ( – H2 C–CH2–)n .

Äëèíà öåïåîáðàçíûõ ìàêðîìîëåêóë äîñòèãàåò 0,001ìì, à â ïîïåðå÷íîì
ñå÷åíèè 10–6 ìì. Â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìàêðîìîëåêóëû ïîëèìåðîâ íàõîäÿòñÿ â
âèäå êëóáî÷êîâ â ñêðó÷åííîì ñîñòîÿíèè. ÂÌÑ êëàññèôèöèðóþò; ïî
ïðîèñõîæäåíèþ – íà ïðèðîäíûå, ñèíòåòè÷åñêèå è èñêóñòâåííûå. Ê ïðèðîäíûì
îòíîñÿò: öåëëþëîçó, êðàõìàë, áåëêè, íàòóðàëüíûé êàó÷óê. Ñèíòåòè÷åñêèå
ïîëó÷àþò ìåòîäîì ñèíòåçà êàê ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå ñìîëû, ìî÷åâèíà,
ôîðìàëüäåãèäíûå ñìîëû, ïîëèýòèëåí, ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò. Ñèíòåòè÷åñêèå
ñîñòîâëÿþò ìíîãî÷èñëåííûé êëàññ îðãàíè÷åñêèõ è ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé.

Ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèå ÂÌÑ – ýòî òàêæå âåùåñòâà, êîòîðûå ñîäåðæàò â
ñâîåì ñîñòàâå íàðÿäó ñ òàê íàçûâàåìûìè (C , H, O, N) è äð. ýëåìåíòàìè,
îáðàçóþùèìè îñíîâíóþ ìàññó ïðèðîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ðàçëè÷íûå
äðóãèå íåîðãàíè÷åñêèå ýëåìåíòû è â ÷àñòíîñòè ïîëèâàëåíòíûå ìåòàëëû Zn, Al,
Mg è äð. Ê âûñîêîìîëåêóëÿðíûì ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì îòíîñÿòñÿ,
íàïðèìåð ïîëèñèëàíû

     |      |       |      |
– Si – Si – Si – Si –  ,
     |      |       |      |

ïîëèîðãàíîñèëîêñàíû, ó êîòîðûõ â îñíîâíîé öåïè àòîìû êðåìíèÿ ÷åðåäóþòñÿ ñ
àòîìàìè êèñëîðîäà

     |             |
– Si – O – Si – O –  ,
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     |             |
ïîëèìåòèëëîðãàíîñèëîêñàíû, ìàêðîìîëåêóëÿðíûå öåïè êîòîðûõ âêëþ÷àþò êðîìå
àòîìîâ êðåìíèÿ è êèñëîðîäà  àòîìû ìåòàëëà

     |                      |
– Si – O – Ìå – Si –,
     |                      |
Åñòü è íåîðãàíè÷åñêèå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ (íåîðãàíè÷åñêèå

ïîëèìåðû) – ýòî âûñîêîìîëåêóëÿðíûå âåùåñòâà, ìîëåêóëû êîòîðûõ ïîñòðîåíû èç
íåîðãàíè÷åñêèõ öåïåé, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ è ãðóïï àòîìîâ. Ê íåîðãàíè÷åñêèì
ÂÌÑ îòíîñÿò ìíîãèå ïðèðîäíûå ìèíåðàëû: îêèñëû (êðåìíåçåì, êâàðö, êîððóíä),
ñóëüôèäû, íåêîòîðûå ñàìîðîäíûå ýëåìåíòû, íàïðèìåð, ñåðà, áîëüøàÿ ÷àñòü
ñèëèêàòîâ è àëþìîñèëèêàòîâ (ñëþäà, àñáåñò, òàëüê).

Â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ãëàâíàÿ öåïü ìàêðîìîëåêóë ÂÌÑ
äåëÿòñÿ íà äâà áîëüøèõ êëàññà; ãåòåðîöåïíûå è ãîìîöåïíûå. Â îñíîâíîé öåïè
ãåòåðîöåïíûõ ÂÌÑ ñîäåðæàòñÿ àòîìû ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ãëàâíûì îáðàçîì
óãëåðîäà, àçîòà, êðåìíèÿ. Ãîìîãåííûå ÂÌÑ ñîñòîÿò èç àòîìîâ îäíîãî êàêîãî-ëèáî
ýëåìåíòà Íàïðèìåð êàðáîöåòíûå ÂÌÑ, îñíîâíàÿ öåïü êîòîðûõ ñîñòîèò òîëüêî èç
àòîìîâ óãëåðîäà

− − −



















C H

COOCH

C

C H
n

3

3

|

|
–  ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò

− − −











H C C H

C l
n

2

|  –  ïîëèâèíèëõëîðèä

( )− − −F C CF
n2 2

 – ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí è äð.

Â îðãàíè÷åñêèõ ãåòåðîöåïíûõ ìîæíî íàçâàòü ïîëèàìèäû:

( )− − − −H N C H C OX n

M o
( )

2
.

Â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðà ðàçìåùåíèÿ ýëåìåíòàðíûõ çâåíüåâ â
ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè ðàçëè÷àþò ðåãóëÿðíûå è íåðåãóëÿðíûå ïîëèìåðû.
Ðåãóëÿðíîñòü ñòðîåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëüíûì ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ. Ïî
õàðàêòåðó ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ ãðóïï-çàìåñòèòåëåé îñíîâíîé öåïè
ïîëèìåðû ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà èçîòàêòè÷åñêèå, ñèíäåîòàêòè÷åñêèå è àòàêòè÷åñêèå.
Â èçîòàêòè÷åñêèõ âñå áîêîâûå ãðóïïû-çàìåñòèòåëè ðàñïîëîæåíû ïî îäíó ñòîðîíó
îò ãëàâíîé ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè. Â ñèíäåîòàêòè÷åñêèõ ðàâíîìåðíî ïî îáå
ñòîðîíû îò ãëàâíîé öåïè. È â àòàêòè÷åñêèõ áåñïîðÿäî÷íî. Ïîýòîìó
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èçîòàêòè÷åñêàÿ è ñèíäèîòàêòè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèè ÿâëÿþòñÿ ñòåðåîðåãóëÿðíûìè.
Ñòåðåîðåãóëÿðíóþ ñòðóêòóðó èìåþò ïðèðîäíûå ïîëèìåðû, â òîì ÷èñëå è
íàòóðàëüíûé êàó÷óê. Ïî ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðû äåëÿòñÿ íà ñîïîëèìåðû,
ãîìîïîëèìåðû (ýëåìåíòàðíûå çâåíüÿ îäèíàêîâîé ñòðóêòóðû ïî ìåòîäó
ïîëèìåðèçàöèè).

Â çàâèñèìîñòè îò ôîðìû ìàêðîìîëåêóë ÂÌÑ ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ëèíåéíûå,
ðàçâåòâëåííûå è ñåò÷àòûå.

Ïî õàðàêòåðó èçìåíåíèé ïîëèìåðû ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå äåëÿòñÿ íà
òåðìîïëàñòè÷åñêèå è òåðìîðåàêòèâíûå. Åñëè ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå
ïîëèìåðû èçìåíÿþò ñâîþ ñòðóêòóðó, òî îíè íàçûâàþòñÿ òåðìîðåàêòèâíûìè, à
åñëè èçìåíÿþòñÿ òîëüêî ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà – òàêèå ïîëèìåðû íàçûâàþòñÿ
òåðìîïëàñòè÷åñêèì .

Ìåòîäû ñèíòåçà ÂÌÑ, ïîëèìåðèçàöèÿ è ïîëèêîíäåíñàöèÿ.
Ñèíòåç ïîëèìåðîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ äâóìÿ ìåòîäàìè; ïîëèìåðèçàöèåé è

ïîëèêîíäåíñàöèåé. Ïîëèìåðèçàöèåé íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà
ïóòåì íåïîñðåäñòâåííîãî ñîåäèíåíèÿ äðóã ñ äðóãîì áîëüøîãî ÷èñëà ìîíîìåðîâ çà
ñ÷åò ðàçðûâà ïè-ñâÿçè, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ îáðàçîâàíèåì ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè. Ïîýòîìó ýëåìåíòàðíûé ñîñòàâ ìîíîìåðà è ïîëèìåðà îäèí è òîò æå, íå
ìåíÿåòñÿ. Ìîíîìåðû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè,
äîëæíû îòâå÷àòü íåñêîëüêèì òðåáîâàíèÿì:
1) èìåòü íåïðåäåëüíûé õàðàêòåð (íàëè÷èå êðàòíûõ ñâÿçåé),
2) íå èìåòü îáúåìíûõ çàìåñòèòåëåé ó àòîìà ñ êðàòíîé ñâÿçüþ, êàê íàïðèìåð

ñòèðîë H2C=CH−C6H5 – ïîëèìåðèçóåòñÿ â òî âðåìÿ êàê 1,1 – äèôåìèëýòèëåí
H2C=CH(C6H5)2  íå ñïîñîáåí ïîëèìåðèçîâàòüñÿ èç-çà âëèÿíèÿ áîëüøèõ ïî
îáúåìó ôåíèëüíûõ ðàäèêàëîâ.

Îñîáåííîñòü íåïðåäåëüíûõ ìîíîìåðîâ ïðè ïîëèìåðèçàöèè çàâèñèò è îò
ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé, èõ ÷èñëà, ðàñïîëîæåíèÿ â ìîëåêóëå ìîíîìåðà äâîéíûõ
ñâÿçåé. Ïîëèìåðèçàöèÿ â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíèçìà ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
ïîäðàçäåëÿåòñÿ íà öåïíóþ è ñòóïåí÷àòóþ.

Òåîðèÿ öåïíîé ïîëèìåðèçàöèè áûëà ðàçðàáîòàíà Ñ. Ñ. Ìåäâåäåâûì è
äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè íà îñíîâå òåîðèè öåïíûõ ðåàêöèé, ðàçðàáîòàííûõ
Øèëåâûì, à â äàëüíåéøèì àêàäåìèêîì Ñåìåíîâûì.

Öåïíóþ ïîëèìåðèçàöèþ îáû÷íî ïðîñòî íàçûâàþò ïîëèìåðèçàöèåé. Â
öåïíóþ ïîëåìèðåçàöèþ âñòóïàþò íå òîëüêî íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû, íî è èõ
ïðîèçâîäíûå ñîäåðæàùèå äâîéíóþ ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà, íî è
ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå äâîéíóþ ñâÿçü ìåæäó óãëåðîäîì è ëþáûì äðóãèì
àòîìîì, êàê ôîðìàëüäåãèä

n HC=O  →  (–H2C–O–)n   – ïîëèìåòèëåíîêñèä
       |
      H
Ðåäêî, íî âñòðå÷àåòñÿ ïîëèìåðèçàöèÿ íàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé öèêëè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ è ñòðîåíèÿ ñ ãåòåðîàòîìîì â öèêëå, êàê íàïðèìåð îêèñü ýòèëåíà
H2C   –   CH2  →  (– CH2 – CH2 – O –)n   – ïîëèýòèëåíîêñèä
          O
Ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, è âñÿêèé öåïíîé ïðîöåññ, ïðîòåêàåò â òðè

îñíîâíûå ñòàäèè: 1 ñòàäèÿ – íà÷àëî ðîñòà öåïè ñ îáðàçîâàíèåì ïåðâè÷íîãî
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ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà. Â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ
ðàäèêàëîâ ðàçëè÷àþò íåñêîëüêî âèäîâ ïîëèìåðèçàöèè: òåðìè÷åñêóþ,
ôîòîõèìè÷åñêóþ, ðàäèàöèîííóþ è èíèöèèðîâàííóþ. Èç âñåõ óêàçàííûõ ñïîñîáîâ
íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëà èíèöèèðîâàííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ. Â
êà÷åñòâå èíèöèàòîðîâ ïðèìåíÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ëåãêî ðàñùåïëÿþòñÿ íà
ðàäèêàëû â óñëîâèÿõ ïîëèìåðèçàöèè. Îíè ñîäåðæàò â ìîëåêóëå íåóñòîé÷èâûå
õèìè÷åñêèå ñâÿçè O–O, N–N, S–S è äðóãèå, êîòîðûå ðàñùåïëÿþòñÿ ïðè ìåíüøåé
ýíåðãèè, ÷åì ýòî òðåáóåòñÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà èç ìîëåêóëû
ìîíîìåðà ïðè åå àêòèâàöèè. Èíèöèàòîðàìè èç îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ
ïåðåêèñè è ãèäðîïåðåêèñè è è äðóãèå âåùåñòâà, êàê ïåðåêèñü áåíçîëà:

C6H5 – C – O – O – C – C6H5  →  2 C 6H5
o+ 2 CO2

             ||                  ||
             O                 O

Èíèöèàòîðà äîáàâëÿåòñÿ 0,1–1%, à îáùàÿ ñêîðîñòü ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè âîçðîñòàåò ïðîïîðöèîíàëüíî êîðíþ êâàäðàòíîìó èç êîíöåíòðàöèè

èíèöèàòîðà; V=Ê [ ]i , ãäå [i] – êîíöåíòðàöèÿ èíèöèàòîðà.
Ñîñòàâèì ñõåìó ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ìåòèëîâîãî ýôèðà:

R• + H2C = C – CH3   → R – H2C – C • – COOCl
                     |                                     |
                     COOCH3                                Cl3

ãäå òî÷êîé îáîçíà÷àþò ñâîáîäíóþ âàëåíòíîñòü èëè ñâÿçü.

Ðîñò öåïè:

R – H2C – C• – CH3 + n H2C = C – CH3      →
                  |                                 |
                 COOCH3                           COOCH 3

                                                                              CH3                 CH3
                                                                               |                 |
                                                       →  R – H2C – C – H2C – C•
                                                                               |                 |
                                                                              COOCH3

COOCH 3
Ðàñòóùàÿ ìîëåêóëà äîëæíà îñòàâàòüñÿ â ïåðèîä åå ðîñòà ñâîáîäíûì

ìàêðîðàäèêàëîì.

Îáðûâ öåïè.
Ïðåêðàùåíèå ðåàêöèè ñâÿçàíî ñ èñ÷åçíîâåíèåì ñâîáîäíîé ñâÿçè ó êîíå÷íîãî

çâåíà ìàêðîìîëåêóëû. Áîëüøåé ÷àñòüþ ýòî ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñîåäèíåíèÿ
ìåæäó ñîáîé äâóõ ìàêðîðàäèêàëîâ (ðåàêöèÿ ) èëè ìàêðîðàäèêàëà ñ ðàäèêàëîì
èíèöèàòîðà:

                 CH3                 CH3                                                  CH3                 CH3
                  |                 |                                       |                 |
R – H2C – C – H2C – C •   + R•  →  R – H 2C – C – H2C – C – R
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                  |                 |                                       |                 |
                 COOCH3     COOCH 3                                    COOCH3     COOCH 3
                                                                ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò

Èîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ (îòêðûòà èòàëüÿíñêèì õèìèêîì Íàòòå) – ýòî ïðîöåññ,
ïðè êîòîðîì àêòèâíûé öåíòð – çàðÿä èîíà – ïåðåäàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ïî öåïè
ïðè åå ðîñòå. Èîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, êàê è ðàäèêàëüíàÿ – öåïíîé ïðîöåññ, íî â
îòëè÷èå îò ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ðàñòóùàÿ ìàêðîìîëåêóëà ÿâëÿåòñÿ èîíîì:
êàòèîíîì èëè àíèîíîì, îòñþäà íàçâàíèå êàòèîííàÿ è àíèîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ.
Èîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ïðîòåêàåò ïîä äåéñòâèåì êàòàëèçàòîðîâ ïðè ñðàâíèòåëüíî
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îò 500 äî Ñ. Ðàññìîòðèì êàòèîííóþ ïîëèìåðèçàöèþ. Â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðèìåíÿþò êèñëîòû è êàòàëèçàòîðû Ôðèäåëÿ – Êðàôòà
AlCl3, BF3, TiCl4, êîòîðûå îáëàäàþò ýëåêòðîíàêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè.

1. Íà÷àëî ðîñòà. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà âîçüìåì AlCl3 è ñîêàòàëèçàòîðà
HBr, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå

AlCl3 + Hbr → H+ [AlCl3Br]
                            êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå

Êèñëîòà îòäàåò ïðîòîí ìîëåêóëå ìîíîèåðà, êîòîðûé ñòàíîâèòñÿ

H3C = C+H + H2C = CH →  H3C – CH – CBr – CH+

             |                      |                      |                    |
            Cl                   Cl                   Cl                  Cl
                                                          õëîðâèíèë
2. Ðîñò öåïè.

H3C = CH + H+ [AlCl3Br]–  →  H3C – C+H +  [AlCl3Br]
            |                                                   |
           Cl                                                 Cl
                                                          õëîðâèíèë

3. Îáðûâ öåïè: ýòà ñòàäèÿ ïðîòåêàåò ïðè îòùåïëåíèè îò ðàñòóùåé
êîìïëåêñíîé êèñëîòû èëè êàòàëèçàòîðà;

H3C – CH – H 2C – C+H + [AlCl3Br] – →  H3C – CH – CH = H
            |                   |                                             |
           Cl                Cl                                           Cl
Ñðåäíÿÿ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè – îò êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà çàâèñèò, íå

ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà [M] – êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðà.
Ïðè àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè êàòàëèçàòîðàìè ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîäîíîðíûå
âåùåñòâà, ùåëî÷íûå ìåòàëëû, ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà; Na, NaOH,
Al(O2H5 ). Ïðîöåññ ïðîòåêàíèÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êàðáàíèîíà òàêæå ïî òåì
ñòàäèÿì.

Ñòóïåí÷àòàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ.
Ðåàêöèÿ ïîñòåïåííîãî (ñòóïåí÷àòàÿ) ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòåêàåò ïóòåì

ïåðåõîäà ïîäâèæíîãî àòîìà âîäîðîäà èëè ãðóïïû àòîìîâ îò ìîíîìåðà ê ðàñòóùåé
ìàêðîöåïè; â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðèìåíÿþò: êèñëîòû, ùåëî÷è è ñîëè.
Ïðèìåð ñòóïåí÷àòîé ïîëèìåðèçàöèè èçîáóòèëåíà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòèðà
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Ñîïîëèìåðèçàöèÿ.

Ñîïîëèìåðèçàöèÿ – ýòî ñîâìåñòíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ äâóõ èëè íåñêîëüêèõ
ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå ìîíîìåðîâ.

Ñïîñîá óäîáåí òåì, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ.

Ïðèìåð, ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèîíà

n H2C = CH – CH = CH2 + m H2C = CH – CN →
                              → (–H2C – CH = CH – CH2 – H2C – CH – )

                                                                                                           


CN

Ïðèâèòàÿ ñîïîëèìåðèçàöèÿ.

Åñëè ìîëîìåð ïîäâåðãíóòü ñîâìåñòíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ êàêèì-ëèáî ãîòîâûì
ïîëèìåðîì, òî ýòîò ïîëèìåð êàê-áû «ïðèâèâàåòñÿ» ê öåïè ïîëèìåðà, îáðàçóÿ
áîêîâûå îòâåòâëåíèÿ îò íèõ. Ýòî âûãëÿäèò òàê:

... – À – À – À – À – À –
                               
              Â                 Â
                               
              Â                 Â
              ...                 ...
              Â                 Â

ãäå À – ýëåìåíòàðíûå çâåíüÿ ãëàâíîé öåïè ïîëèìåðà,
Â – ýëåìåíòàðíûå çâåíüÿ áîêîâîé öåïè ïîëèìåðèçóþùåãîñÿ ìàíîìåðà.
Ïðèâèòàÿ ñîïîëèìåðèçàöèÿ äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷ïòü ïîëèìåðû ñ íîâûìè

áîëåå èíòåíñèâíûìè ñâîéñòâàìè. Ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèèåé ïîëó÷àþò
ïîëèìåðû, îáëàäàþùèå áîëüøîé ïðî÷íîñòüþ, ýëàñòè÷íîñòüþ, ïîâûøåííîé
îãíåñòîéêîñòüþ, ìîðîçîñòîéêîñòüþ è äðóãèìè öåïíûìè ñâîéñòâàìè. Òàê, åñëè ê
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õëîðïðåíîâîìó êàó÷óêó ïðèâèòü îòâåòâëÿþùèå ìîëåêóëû èçîïðåíà êàó÷óê
äåëàåòñÿ ìîðîçîñòîéêèì.

Áëîêñîïîëèìåðèçàöèÿ.
Ìåòîä äàåò ïîëó÷àòü ñîïîëèìåðû èç ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè èõ ìåæäó ñîáîé.
Ýòîò ìåòîä ñîïîëèìåðèçàöèè îñóùåñòâëÿþò ìåõàíè÷åñêèìè ñïîñîáàìè:

èñòèðàíèåì,èçìåëü÷åíèåì èëè äåéñòâèåì óëüòðàçâóêà íà ðàçëè÷íûå ïîëèìåðû, à
òàêæå íàãðåâàíèåì è îáëó÷åíèåì. Â ðåçóëüòàòå, ìàêðîìîëåêóëû ðàçðûâàþòñÿ è
îáðàçóþòñÿ ìàêðîðàäèêàëû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, êîòîðûå ñîåäèíÿþòñÿ äðóã ñ
äðóãîì ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ìàêðîìîëåêóë:

À – À – À – À – À – À + Â – Â – Â – Â – Â – Â – Â →
                               → À – À – À – Â – Â – Â – À – À – À – Â – Â – Â – Â
Ìàêðîìîëåêóëû áëîêñîïîëèìåðîâ ñîñòîÿò èç ÷åðåäóþùèõñÿ áëîêîâ

(áîëüøèõ ó÷àñòêîâ öåïè),ïðèíàäëåæàùèõ òî îäíîìó, òî äðóãîìó ïîëèìåðó.
Áëîêñîïîëèìåðû îòëè÷àþòñÿ îò ïîõîäíûõ ïîëèìåðîâ ïî ñîñòàâó, ñòðîåíèåì è
ñâîéñòâàì. Ïðèìåð, èç áóòàäèåíîâîãî êàó÷óêà è ôåíîëôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû
ïîëó÷àþò ñòîéêèå ðåçèíû, à åñëè âçÿòü çíà÷èòåëíîå êîëè÷åñòâî
ôåíîëôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû, òî ïîëó÷àþò ôåíîïëàñòû – âåùåñòâà ñòîéêèå,
äàæå ê óäàðíîìó äåéñòâèþ.

Ïîëèêîíäåíñàöèÿ.
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòàë øèðîêî ïðèìåíÿòüñÿ ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè –

îáðàçîâàíèå ïîëèìåðîâ èç ìîëåêóë íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ îäèíàêîâîãî èëè
ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ, èìåþùèõ íå ìåíåå äâóõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è
ñîïðîâîæäàþùèéñÿ îäíîâðåìåííûì âûäåëåíèåì êàêîãî-ëèáî ïîáî÷íîãî
íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ïðîäóêòà (âîäà, CO2,HCl,NH3  è äðóãèå). Â ñâÿçè ñ ýòèì
ñîñòàâ ïîëèìåðà è èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ ðàçëè÷íû. Ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè
ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè ôòîðà. Íàèáîëåå òèïè÷íûì ïðèìåðîì ïîëèêîíäåíñàöèè
ÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð: ïðîöåññ ñèíòåçà ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ñèíòåòè÷åñêîãî âîëîêíà «ëàâñàí»:

nHOOC  –               – COOH + n HO – CH2  – CH2  – OH ⇔ (2n – 1) H2O +

                             + ( – OC –                – CO – O – CH2 – CH2 – O – ) n
                                                                          ëàâñàí

Â ïðîöåññå ïîëèêîíäåíñàöèè ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîáîé
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñîäåðæàùèõñÿ â ìîëåêóëàõ èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ – OH, –
COOH, – NH2. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðèìåíÿþò îðãàíè÷åñêèå è ìèíåðàëüíûå
êèñëîòû: ìîëî÷íàÿ, áåíçîéíàÿ, óêñóñíàÿ, ñîëÿíàÿ, ñåðíàÿ.

Èñõîäíûå ìîíîìåðû âñåãäà äîëæíû ñîäåðæàòü íå ìåíåå äâóõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, èíà÷å íå áóäåò îáðàçîâûâàòüñÿ ïîëèìåð, à
ïðîìåæóòî÷íîé – äèìåð áóäåò èìåòü óæå äâå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è âñòóïàòü
â ðåàêöèþ ïîëèêîíäåíñàöèè. Êëàññè÷åñêèì ïðèìåðîì ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè
ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ôåíîë-ôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû â èçáûòêå ôåíîëà

     OH       H                         OH
      |            |                            |
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n          + n H – C = O → n         – CH2OH

                                                         ôåíîëîñïèðò

     OH                        OH             OH              OH
      |                            |                   |                   |
n          – ÑH2OH +         ⇔ ... –        – CH2 –        – ...

                                                           íîâîëàê

Ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè îáðàòèìû: ïðÿìàÿ ïîëèêîíäåíñàöèÿ, îáðàòíàÿ
äåñòðóêöèÿ. Äåñòðóêöèÿ – ýòî ðàñïàä. Ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ èëè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà
ñ íèçêîìîëåêóëÿðíûìè ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè. ÂÌÑ ïîëèêîíäåíñàöèè
ïîëó÷àþòñÿ ñ ìåíüøèì ìîëåêóëÿðíûì âåñîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîäóêòàìè
ïîëèìåðèçàöèè (ñì. òàáëèöó). Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ìîëåêóëðíîãî âåñà íåîáõîäèìî
ïðîèçâåñòè ñäâèã ðàâíîâåñèÿ âïðàâî, ýòî äîñòèãàåòñÿ óäàëåíèåì ïîáî÷íîãî
ïðîäóêòà ðåàêöèè èëè ïðè êîíäåíñàöèè ïðèõîäèòñÿ áðàòü ñòðîãî ýêâèâàëåíòíîå
êîëè÷åñòâî èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ è èõ ñòðîåíèå.
Ïîëèìåðû îáëàäàþò ñâîèìè îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñòÿìè, ÷òî ïîçâîëèëî

èõ âûäåëèòü â ñàìîñòîÿòåëüíóþ îáëàñòü õèòìè÷åñêîé íàóêè.
1. Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðîâ – âåëè÷èíà ñðåäíåñòàòè÷åñêàÿ è íå

ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, êîíñòàíòîé, ñòðîãî õàðàêòåðèçóþùåé
èíäèâèäóàëüíûå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ÷òî ñâîéñòâåííî íèçêîìîëåêóëÿðíûì
âåùåñòâàì.

Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîëó÷åííûå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ îáû÷íî
ñîñòîÿò èç ñìåñè ìàêðîìîëåêóë ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ è ðàçíîé ìàññû. Îäíàêî
ìîãóò áûòü ïîëèìåðû ñ îäèíàêîâûìè ñðåäíèìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè, íî
ìîãóò îòëè÷àòüñÿ ïî ñîîòíîøåíèþ ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûõ îëèìåðãîìîëîãîâ.
Ïîýòîìó äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè òàêîãî ñîîòíîøåíèÿ ââîäèòñÿ ïîíÿòèå
ñòåïåíè ïîëèäèñïåðñíîñòè, èëè ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ýòîò
ïîêàçàòåëü îïðåäåëÿåòñÿ êðàòíûìè çíà÷åíèÿìè ñðåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ
ôðàêöèé è ìîæåò áûòü èçîáðàæåí ãðàôè÷åñêè â âèäå êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ
ïîëèìåðà ïî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå. Ïîýòîìó ñòåïåíü ïîëèäèñïåðñíîñòè ïîëèìåðà
ÿâëÿåòñÿ âàæíîé åãî õàðàêòåðèñòèêîé (ñì. ðèñ.).

2. Ïîëèìåðû ðàñòâîðÿþòñÿ ìåäëåííî, ñíà÷àëà íàáóõàåò, ïðè ýòîì ïîëèìåð
ìíîãîêðàòíî èçìåíÿåò ñâîé îáúåì, ñîõðàíÿÿ ñâîþ ôîðìó. Âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ
ïîëèìåðîâ âî ìíîãî ðàç âûøå âÿçêîñòè êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ.
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Âàæíîé è îòëè÷èòåëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé ÂÌÑ, îïðåäåëÿþùåé âåñü
êîìïëåêñ îñîáûõ ñâîéñòâ – ýòî ãèáêîñòü öåïíûõ ìàêðîìîëåêóë. Âñëåäñòèå
ãèáêîñòè ìàêðîìîëåêóëû ïîñòîÿííî ìåíÿþò ñâîþ êîíôèãóðàöèþ. Ïîä äåéñòâèåì
ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê ïîëèìåðû äåôîðìèðóþòñÿ íå ñðàçó, à ïîñòåïåííî, ïðè
ýòîì ïðîèñõîäèò ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû ïîëèìåðà. Äåôîðìàöèÿ óñêîðÿåòñÿ ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, ïðîèñõîäèò ðàñïðåäåëåíèå ñêðó÷åííûõ ëèíåéíûõ
ìàêðîìîëåêóë è ïåðåìåùåíèå èõ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà.

ÂÌÑ îòëè÷àåòñÿ îò íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîñòàâîâ îñîáûì õàðàêòåðîì èõ
õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé. Â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ó÷àñòâóþò íå ìîëåêóëà, êàê
ñâîéñòâåííî íèçêîìîëåêóëÿðíûì ñîåäèíåíèÿì, à ýëåìåíòàðíîå çâåíî èëè ó÷àñòîê
öåïè ìàêðîìîëåêóëû, êîòîðûå âåäóò ñåáÿ êàê êèíåòè÷åñêè ñàìîñòîÿòåëüíûå
åäèíèöû, ïðîÿâëÿÿ âûñîêóþ àâòîíîìíîñòü. Â òî æå âðåìÿ âñòðå÷àþòñÿ
õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò ìàêðîìîëåêóëà â öåëîì.

Ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ñòðîåíèÿ ìàêðîìîëåêóë.
Ïîýòîìó ëèíåéíûå ïîëèìåðû îáëàäàþò áîëüøîé ïðî÷íîñòüþ è ýëàñòè÷íîñòüþ.
îáðàçóþò ðàñòâîðû âûñîêîé âÿçêîñòè. Ðàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû îáðàçóþò
ðàñòâîðû ñ ïîíèæåííîé âÿçêîñòüþ ìåíüøåé ãèáêîñòè èõ ìàêðîìîëåêóë. Ñ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ðàçâåòâëåííîñòè ìàêðîìîëåêóë ïîëèìåðû ñáëèæàþòñÿ ïî
ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàìê îáû÷íûì íèçêî-ìîëåêóëÿðíûì ñâîéñòâàì. Ñåò÷àòûå
ïîëèìåðû çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì ñâîéñòâàì ëèíåéíûõ è
ðàçâåòâëåííûõ ïîëèìåðîâ.Ïðè ðàñòâîðåíèè è ïëàâëåíèè îíè ðàçëàãàþòñÿ.Â
çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ìàêðîìîëåêóëå
ïîëèìåðû ïðîÿâëÿþò â áîëüøåé èëè ìåíüøåé ñòåïåíè ñïåöèôè÷åñêèå
ñâîéñòâà,êàê ñâåòîñòîéêîñòü, ãèäðîôîáíîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê íàãðåâàíèþ è
äåéñòâèþ àãðåññèâíûõ ñðåä. Ýòî ìîæíî âèäåòü èç äàííîé òàáëèöû:

 Ãðóïïà Òåïëîñ-
òîéêîñòü

 Àäãåçèÿ Ïðî÷íîñòü ïðè
ðàñòÿæåíèè Ñâåòîñòîé

êîñòü

Âîäîïîãëî-
ùåíèå

ÑOOÍ ++ +++ ++ – +
CONH2 ++ ++ + – +
–NH2 – – ++ – +
–CN – – ++ +++ –
–OH + ++ + – +
–Cl + – – – –
–F +++ – + + –

–CH3 – – – – –

ÂÌÑ èìååò òîëüêî äâà àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿ: òâåðäîå è æèäêîå. Òâåðäûå
ïîëèìåðû èìåþò àìîðôíîå èëè êðèñòàëè÷åñêîå ñòðîåíèå. Àìîðôíûå ïîëèìåðû
ìîãóò íàõîäèòñÿ â òðåõ ôèçè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ: òâåðäîì èëè ñòåêëîîáðàçíîì,
âûñîêîýëàñòè÷íîì è âÿçêîòåêó÷åì. Ïðè÷åì, âûñîêîýëàñòè÷íîå ñîñòîÿíèå
õàðàêòåðíî òîëüêî äëÿ âûñîêîïîëèìåðîâ.

Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
àìîðôíûé ïîëèìåð âñåãäà ïðåáûâàåò â îäíîì èç ôèçè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé è
ñïîñîáåí ïåðåõîäèòü èç îäíîãî ñîñîòîÿíèÿ â äðóãîå áåç ñêà÷êîîáðàçíûõ
èçìåíåíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ýòî õîðîøî ìîæãî ïðîñëåäèòü ïî
òåðìîìåõàíè÷åñêèì êðèâûì.

1, 2 – ïîëèìåðû. 2 – áîëåå
îäíîðîäíûé ïîîèìåð.
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Ïðè÷èíû ε-äåôîðìàöèè, îòêëàäûâàþòñÿ ïî âåðòèêàëüíîé îñè, à òåìïåðàòóðà
ïî ãîðèçîíòàëüíîé. Êðèâàÿ äàííîé çàâèñèìîñòè èìååò 3 ó÷àñòêà:

I – ñòåêëîîáðàçíûå
II – âûñîêîýëàñòè÷íîå
III – âÿçêîòåêó÷åå
Ïåðåõîä èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûì

òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì. Ñàìàÿ íèçêàÿ òåìïåðàòóðà Òõð – òåìïåðàòóðà
æèäêîñòè. Ñëåäóþùåé õàðàêòåðíîé òåìïåðàòóðîé ÿâëÿåòñÿ Òñ – òåìïåðàòóðà
ñòåêëîâàíèÿ. Â ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è íàõîäèòñÿ îáëàñòü òâåðäîãî
ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðà, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ â îòëè÷èå îò íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
âåùåñòâ ïîâûøåííîé ýëàñòè÷íîñòüþ ïðè âîçäåéñòâèè áîëüøèõ íàãðóçîê.
Âûñîêîýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå ìåæäó òåìïåðàòóðàìè
ñòåêëîâàíèÿ Òñ è Òò – òåìïåðàòóðîé òåêó÷åñòè – ýòî âûñîêîýëàñòè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå, ïðè êîòîðîì âÿçêîñòü ïîíèæàåòñÿ è ïðîÿâëÿþòñÿ âûñîêîýëàñòè÷åñêèå
ñâîéñòâà óïðóãîãî òåëà âñëåäñòâèå ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë. Â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóðû òåêó÷åñòè Òò è òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ Òð íàõîäèòñÿ îáëàñòü
âÿçêîòåêó÷åãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì âÿçêîñòü âåùåñòâà îáóñëàâëèâàåò
âîçíèêíîâåíèå â ïîëèìåðàõ ñâîéñòâ âÿçêîé æèäêîñòè. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
âûøå Òð ïðèâîäèò ê òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàçðûâ
õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ïîëèìåð ðàçðóøàåòñÿ. Äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðîâ ñóùåñòâóåò
ñâîé ïàðàìåòð òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè. Ìíîãèå èç íèõ óæå ðàçðóøàþòñÿ ïðè
2000 – 3000 Ñ. Îäíàêî âñòðå÷àþòñÿ òåðìè÷åñêèå ïîëèìåðû, êàê òåôëîí,
âûäåðæèâàþùèé íàãðåâàíèå âûøå 4000Ñ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 4

Âîäà

Ïëàí
1. Âîäà íà çåìëå
2. Ñòðîåíèå ìîëåêóë âîäû
3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû
4. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû âîäû

1. Âîäà íà çåìëå.
Âîäà – îäíî èç ñàìûõ ðàñïîñòðàíåííûõ ñîåäèíåíèé íà çåìëå. Â ñâîáîäíîì

ñîñòîÿíèè âîäà íàõîäèòñÿ â ìîðÿõ, îêåàíàõ, îáðàçóÿ ãèäðîñôåðó, à òàêæå â
îçåðàõ, ðåêàõ, ïîäçåìíûõ èñòî÷íèêàõ. Åñëè ñðàâíèòü òó ÷àñòü ïîâåðõíîñòè
çåìíîãî øàðà, çàíÿòóþ ãèäðîñôåðîé, òî îíà ñîñòàâèò 70,8%, à íà äîëþ ñóøè
ïðèäåòñÿ 29,8%. Îäíàêî èç ýòèõ 29,8% íà äîëþ ïëîùàäè, çàíÿòîé
âíóòðèìàòåðèêîâûìè âîäàìè (ðåêè, îçåðà) ïðèõîäèòñÿ 3%,  11% (Àíòàðêòèäà,
Ãðåíëàíäèÿ, ëåäíèêè ãîð) è 4% çàíèìàþò áîëîòà è çàáîëî÷åííûå ó÷àñòêè. Òàê
÷òî â îáùåì ïîâåðõíîñòü ñóøè çàíèìàåò âñåãî 11%. Íî è çäåñü âîäà âõîäèò â
áîëüøåíñòâî ñîåäèíåíèé – ýòî òàê íàçûâàåìàÿ ñâÿçàííàÿ âîäà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè
âîäû â ñîåäèíåíèÿõ ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé.

Äëÿ ñïåöèàëüíîñòè ñòðîèòåëÿ î÷åíü âàæíî çíàòü ñâîéñòâà âîäû â ñâîáîäíîì
ñîñòîÿíèè, òàê êàê âîäà âîçäåéñòâóåò íà ðàçëè÷íûå êîíñòðóêöèè è ñîîðóæåíèÿ,
âûçûâàÿ èõ ðàçðóøåíèÿ, âîäà âõîäèò â ñîñòàâ áîëüøèíñòâà ñòðîèòåëüíûõ
ìàòåðèàëîâ, à òàêæå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âÿæóùèõ ðàñòâîðîâ.

Èíæåíåðó – ñòðîèòåëþ íåîáõîäèìî çíàòü è ñâîéñòâà ñâÿçàííîé âîäû, òàê êàê
íàëè÷èå ñâÿçàííîé âîäû îïðåäåëÿåò ïðî÷íîñòü ôóíäàìåíòà, ãðóíòîâ, ïðîöåññ
òâåðäåíèÿ è ñâîéñòâà ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ.

2. Ñòðîåíèå ìîëåêóë âîäû.
Âîäà – ïðîñòåéøåå óñòîé÷èâîå ñîåäèíåíèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà. Âïåðâûå

èñòèííûé ñîñòàâ âîäû óñòàíîâëåí ôðàíöóçêèì èññëåäîâàòåëåì À.Ëàâóàçüå â
1783ã. Òàê êàê âîäîðîä è êèñëîðîä èìåþò èçîòîïû (âîäîðîä òðè èçîòîïà: ïðîòèé,
äåéòåðèé, òðèòèé; êèñëîðîä – øåñòü), 36 ðàçíîâèäíîñòåé âîäû, îòëè÷àþùèõñÿ ïî
ñâîèì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì.

Ñâÿçü âîäîðîäà è êèñëîðîäà â ìîëåêóëå âîäû êîâàëåíòíà è îáðàçóåòñÿ çà
ñ÷åò îáùåé ïàðû ýëåêòðîíîâ îò êàæäîãî àòîìà ïî îäíîìó ñïàðåííîìó ýëåêòðîíó.
Îò âîäîðîäà – ýòî s-ýëåêòðîí èìåþùèé ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó ýëêòðîííîãî îáëàêà,
îò êèñëîðîäà – ýòî, èìåþùèå ãàíòåëåîáðàçíóþ ôîðìó ýëåêòðîííîãî îáëàêà,
ðàñïîëîæåííîé îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ïîä óãëîì 900 ïî êîîðäèíàòíûì îñÿì Õ
è Y. Òàêèå ñâÿçè íàçûâàþòñÿ óãëîâûìè. Ìåæäó ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûì ÿäðîì
âîäîðîäà â ìîëåêóëå âîäû ïðîÿâëÿþòñÿ ñèëû îòòàëêèâàíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê
ðàñøèðåíèþ âàëåíòíîãî óãëà äî 1050. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ âîäîðîäà
è êèñëîðîäà ðàâåí 0,96 À0. Ïðè ïåðåõîäå ìîëåêóë âîäû èç æèäêîãî àãðåãàòíîãî
ñîñòîÿíèÿ â òâåðäîå èç-çà âçàèìíîãî âëèÿíèÿ àòîìîâ óãîë ðàñøèðÿåòñÿ äî 1090
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28’, ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ âîäîðîäà è êèñëîðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ äî
0,99À

Ðèñ. 43.

Òàê êàê àòîì êèñëîðîäà îáëàäàåò áîëüøåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ ïî
ñðàâíåíèþ ñ âîäîðîäîì, ýëåêòðîííîå îáëàêî îáùåé ïàðû ñìåùàåòñÿ ê êèñëîðîäó,
ê àòîìó ñ áîëüøåé ÝÎ, è ïîýòîìó ìîëåêóëà âîäû ïîëÿðíà. Ìîìåíò ìîëåêóëû
âîäû µ = 1,89Ä (Äåáëÿ). Ïîä âîçäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïëÿðíîñòü
ìîëåêóë ìîæåò âîçðàñòàòü.

Öèêëè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû.
Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû îáóñëîâëåíû ñòðîåíèåì åå

ìîëåêóë. Èç-çà ñìåùåíèÿ ýëåêòðîííîãî îáëàêà ê êèñëîðîäó îáíàæàåòñÿ
ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ïðîòîíà âîäîðîäà, êîòîðûé ïðèòÿãèâàåòñÿ ê êèñëîðîäó
ñîñåäíåé ìîëåêóëû, ÷òî ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è
îáðàçîâàíèþ âîäû. Â ðåçóëüòàòå â âîäå ñóùåñòâóþò íå èçîëèðîâàííûå ìîëåêóëû
è òîëüêî â ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè Í-ñâÿçü ðàçðûâàåòñÿ. Ïðî÷íîñòü âîäîðîäíîé

ñâÿçè ïîðÿäêà 5, ýòî â 15 ðàç
ìåíüøå ïðî÷íîñòè õèìè÷åñêîé
ñâÿçè, íà ïîðÿäîê áîëüøå ñèëû
âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñïîñîáíîñòü ê
îáðàçîâàíèþ  âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé è ñèë Âàí-äåð Âààëüñà
ñîîáùàåò âîäå ðÿä îñîáûõ
ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñåèõ
ñâîéñòâ: âîäà ïðîÿâëÿåò
ìàêñèìàëüíóþ ïëîòíîñòü ïðè
òåìïåðàòóðå 3,960 C, à çàòåì
ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâàíèè
óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 44). Ýòî
ÿâëåíèå äîëãî îñòàâàëîñü

çàãàäêîé, ïîêà ñ îòêðûòèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è îáðàçîâàíèåì èõ – èì áûëî
äàíî îáúÿñíåíèå.

Òàêàÿ æå àíîìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè èññëåäîâàíèè
òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è çàìåðçàíèÿ ãèäðèäîâ ýëåìåíòîâ øåñòîé ãðóïïû.

Ðèñ. 44
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Äàííûå àíîìàëüíûå ñâîéñòâà âîäû èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå â áèîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ íà çåìëå: èç-çà ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòè âîäû âîäà â âîäàåìàõ íå
ïðîìåðçàåò äî äíà è â íèõ ñîõðàíÿåòñÿ æèçíü. Èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû
êèïåíèÿ è çàìåðçàíèÿ âîäû ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðèäàìè øåñòîé ãðóïïû âîäà íà
çåìëå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â îñíîâíîì â æèäêîì àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè, à íå â
âèäå ðàñêàëåííîãî ãàçà.

Âàæíûì ñâîéñòâîì âîäû ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü ê äèññîöèàöèè.

H2O ⇔ H+ +OH-

H++ H2 O ⇔ H2O
+

-------------------------------------
2H2O ⇔ H3O

+ + OH-

Ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíûé îáìåí èîíàìè, ïðè÷åì
âðåìÿ ïðèáûâàíèÿ èîíà â ìîëåêóëå âîäû ñîñòîâëÿåò 10–3, ò å îí çà ñåêóíäó
äåñÿòêè ðàç ìåíÿåò ïàðòíåðîâ. Ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë âîäû ê äèññîöèàöèè
îáóñëàâëèâàåò ïðîöåññû ãèäðîëèçà ñîëåé â âîäå. Êðîìå òîãî âîäà ïðîÿâëÿåò
ñïîñîáíîñòü ê äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
àêâîêîìïëåêñîâ (êðèñòàëëîãèäðàòîâ), èìååò âûñîêóþ ñïîñîáíîñòü.

Õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü âîäû îáóñëîâëåíà ïîëÿðíîñòüþ åå ìîëåêóë,
ñïîñîáíîñòüþ ê äèññîöèàöèè, ñïîñîáíîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ äîíîðíî-àêöåïòîðíîé
ñâÿçè. Òàê âîäà âçàèìîäåéñòâóåò ñ àêòèâíûìè ìåòàëëàìè (ïîäãðóïïû, à òàêæå ñ
Ca, Sr, Ba) óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà:

2Na+ 2H2O → H2

Ca+ 2H2O → Ca(OH)2+ H2

ñ ìåíåå àêòèâíûìè ìåòàëëàìè ïðîöåññ èäåò ïðè íàãðåâàíèè
2Fe+ 3H2O (ïàð) →Fe2O3+ 3H2

        (ïðè òåìïåðàòóðå êðàñíîãî êàëåíèÿ)

Âîäà èãðàåò îñíîâíóþ ðîëü ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè ìåòàëëîâ,
ñïîñîáñòâóÿ àíîäíîìó îêèñëåíèþ ìåòàëëîâ.

Âîäà âçàèìîäåéñòâóåò ñ îêñèäàìè ñèëüíî îñíîâíîãî èëè ñèëüíî êèñëîòíîãî
õàðàêòåðà:

Na2O + H2O → 2NaOH

SO3 + H2O → H2SO4

îêñèäû ñ âîäîé íå âçàèìîäåéñòâóþò è èõ ãèäðîêñèäû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû
êîñâåííûì ïóòåì.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîäû ñ ñîëÿìè ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ è èõ
ãèäðàòàöèÿ, à òàêæå ãèäðîëèç. Ïîñëåäíèé ìîæåò ïðîòåêàòü ïî êàòèîííîìó,
àíèîííîìó è êàòèîííî-àíèîííîìó ìåõàíèçìó.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû âîäû.
Âîäà èãðàåò îñíîâíóþ ðîëü âî âñåõ õèìè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ

ïðîòåêàåìûõ íà çåìëå. Äàííàÿ ðîëü âîäû îáóñëîâëåíà ðÿäîì èñêëþ÷èòåëüíûõ åå
ñâîéñòâ.

1. Âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ ìîëåêóë âîäû, ÷òî ïðèâîäèò ê äèññîöèàöèè ðÿäà
ñîåäèíåíèé ïðè èõ ðàñòâîðåíèè.

Ðèñ. 45
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2. Âûñîêîé òåïëîåìêîñòüþ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì ôàêòîðîì áàëàíñà íà
çåìëå, à òàê æå â òåìïåðàòóðíîì êîíòðîëå òåïëîêðîâíûõ æèâîòíûõ è ðñòåíèé

3. Íèçêîé âÿçêîñòüþ, âûñîêèì ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì, ïëîòíîñòüþ â
æèäêîì ñîñòîÿíèè, ÷åì â òâåðäîì, è è äðóãèìè ñâîéñòâàìè.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà âîäû îêàçûâàåò ñòðóêòóðà çàâèñÿùàÿ îò
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äàííûõ ñòðóêòóð â ððàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ
ñîñòîÿíèÿõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåðìîäèíàìèêà õèìè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ øèðîêî ïðèâëåêàåò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, à òàê êàê âîäà èãðàåò âî
âñåõ ýòèõ ïðîöåññàõ îñíîâíóþ ðîëü, òî òåðìîäèíàìèêà âîäû ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé
âñåõ ïðîöåññîâ.

Âîäà â ïðèðîäå ìîæåò íàõîäèòñÿ â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ:
æèäêîì è ãàçîîáðàçíîì. Îäíîâðåìåííî íàõîæäåíèå â ñîñòîÿíèÿõ çàâèñèò îò
äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è  ôàç:

C = Ê−Ô +2
ãäå:C – ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû, ïîêàçûâàþùåå ÷èñëî óñëîâèéé (òåìïåòàòóðà,

äàâëåíèå, êîíöåíòðàöèÿ), êîòîðîå ìîæíî ìåíÿòü â èçâåñòíûõ ïðåäåëàõ,
íå èçìåíÿÿ ïðè ýòîì ÷èñëà ôàç;

Ê – ÷èñëî êîìïîíåíòîâ, ò å ÷èñëî îäíîðîäíûõ ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû,
êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíûì âåùåñòâîì, ìîæåò áûòü âûäåëåíà èç
ñèñòåìû è ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè â òå÷åíèè
äëèòåëüíîãî âðåìåíè;

Ô – ÷èñëî ôàç, ò å ñîâîêóïíîñòü âñåõ îäíîðîäíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû,
îþëàäàþùèõ îäèíàêîâûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è îäèíàêîâûìè
ñâîéñòâàìè è îòäåëüíûõ îò îñòàëüíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû ðàçäåëà.

Ïðè Ô = 3 (òâåðäîå æèäêîå ãàç) è ïðè Ê = 1 ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû C = 0 ,
ò.å. ñòðîãî ïðè îïðåäåëåííîé Ò = +0,01 è = 610,5 ) ìîæåò íàõîäèòüñÿ â
ðàâíîâåñèè âñå òðè ôàçû. Ïðè ìàëåéøåì èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû èëè äàâëåíèÿ
ïðîèçîéäåò èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû: ñèñòåìà áóäåò äâóõôàçíàÿ,
êîãäà ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû C áóäåò ðàâíî:

C = 1 – 2 + 2 = 1.
äëÿ îäíîôàçíîé ñèñòåìû: C = 1 – 1 + 2 = 2 ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàâíî äâóì.
Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàáëèöåé  (òàáë. 1)

Òàáëèöà 1
Ðàâíîâåñíûå ñèñòåìû äëÿ ÷èñòîé âîäû.

Ïàðàìåòðû Ñèñòåìû
Îäíîôàçíûå

(äâóõâàðèàíòíûå)
Äâóõôàçíûå

(îäíîâàðèàíòíûå)
Òðåõôàçíûå

(áåçâàðèàíòíûå)
âîäà ëåä⇔ ïàð ëåä⇔âîäà⇔ïàð
ëåä ëåä⇔âîäà
ïàð âîäà⇔ïàð

Ô 1 2 3
Ê 1 1 1
C 2 1 0
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Ïðè èçó÷åíèè ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ãðàôè÷åñêèé ìåòîä
(ðèñ. 46) Òàêèå äèàãðàììû íàçûâàþòñÿ ôàçîâûìè äèàãðàììàìè è øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ ïðè ðàñ÷åòàõ. Ïîäâèæíîñòü ÷àñòèö â âåùåñòâàõ ðàçëè÷íîãî
àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàçëè÷íà, à ñëåäîâàòåëüíî ðàçëè÷íà è ýòèõ ÷àñòèö. Ïåðåõîä
âîäû èç îäíîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ íàïðèìåð, èç ïàðà â æèäêîñòü èëè èç
æèäêîñòè â òâåðäîå ñîñòîÿíèå, ñâÿçàííî ñ èçìåíåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ âîäû (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2
Èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ,

õàðàêòåðèçóþùèõ ïðåâðàùåíèå ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Òåìïåðàòóðà
Ò0 Ñ

H0

Äæ/ìîëü
S

Äæ/ìîëü.ãðàä
Ò S

Äæ/ìîëü
−10 −5613 −20,48 −5400
0 −6002 −21,7 −6002

+10 −6391 −23,4 −6617

Ñòðóêòóðà ëüäà ïðè îáû÷íûõ äàâëåíèÿõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé , â êîòîðûõ
ìîëåêóëû âîäû ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì âîäîðîäíûìè ñâÿçàìè. Ñòðóêòóðà ëüäà ñ
óêàçàíèåì ïîëîæåíèåì àòîìîâ âîäîðîäà è â óçëàõ ðåøåòêè èìååò ïëîòíóþ
óïàêîâêó, àòîìû ðàñïîëîæåíû îòíîñèòåëüíî äàëåêî äðóã îò äðóãà, ïîýòîìó
ïëîòíîñòü ëüäà ìåíüøå, ÷åì ïëîòíîñòü âîäû è ëåä âñïëûâàåò íà ïîâåðõíîñòü,
ïðåäîõðîíÿÿ âîäîåìû îò âûìåðçàíèÿ.

Âîäà â æèäêîì àãðåãàòíîì
ñîñòîÿíèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
÷àñòè÷íî àññîöèèðîâàííûå ó÷àñòêè
(ðèñ. 47) çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.
Ýòè ó÷àñòêè ïîëó÷èëè íàçâàíèå
êëàñòåðû. Íàðÿäó ñ
àññîöèèðîâàííûìè, êâàçèòâåðäûìè
ó÷àñòêàìè ñóùåñòâóþò
áåññòðóêòóðíûå. Ïîýòîìó æèäêîñòè
çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå
ìåæäó òâåðäûìè è ãàçîîáðàçíûì.

Òàêèì îáðàçîì, õîëîäíàÿ âîäà ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ
ñòàáèëèçèðîâàííûõ çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì
ðàâíûì ÷åòûðåì; è îòäåëüíûõ ìîëåêóë, çàïîëíÿþùèõ ïîëîñòè â ïðîìåæóòêàõ
ìåæäó ñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè.

Êàêèå æå ôàêòîðû, ñâÿçàííûå ñî ñòðóêòóðîé ìîëåêóë ïðèâîäÿò ê
óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè (ïîâûøåíèþ ýíòðîïèè S) ñèñòåìû, à ñëåäîâàòåëüíî ê
óìåíüøåíèþ G. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë
îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ò å áëèçîñòüþ èõ
ðàñïîëîæåíèÿ íà ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå. Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â ñâîþ î÷åðåäü
îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðîì äâèæåíèÿ ìîëåêóë. Â îáùåì âèäå ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî
÷åì áîëüøå âîçìîæíîñòåé äëÿ ñâîáîäíîãî äâèæåíèÿ ìîëêåóë, òåì áîëåå
ñáëèæåíû èõ ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè, è íàïðîòèâ, ëþáûå ïðåïÿòñòâèÿ äâèæåíèþ

Ðèñ. 46

Ðèñ. 47
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ñàìèõ ìîëåêóë èëè êàêèå-ëèáî îãðàíè÷åíèÿ ñâîáîäû âíóòðè ìîëåêóëÿðíîãî
äâèæåíèÿ óâåëè÷èâàþò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè. Çíà÷åíèÿ
ýòèõ îáùèõ ñîîáðàæåíèé ñòàíåò áîëåå ÿñíûì ïðè ðàññìîòðåíèè ñëåäóþùèõ
ïðèìåðîâ;

Îäíèì èç ñàìûõ ïðîñòûõ ïåðåõîäîâ – H2 O(ò) → H2  O(Æ) ýòî ïëàâëåíèå ëüäà.
Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñïîíòàííî ïðè òåìïåðàòóðå
íåñêîëüêî âûøå 00 Ñ. Ñ ÷èñòî ýíåãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïðåâðàùåíèå áûëî áû
íåïîíÿòíî, ïîñêîëüêó îíî òðåáóåò òåìïåðàòóðû îêîëî 5052 Äæ/ìîëü)

Îäíàêî ñ ìîëåêóëÿðíî-ñòàòèñòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ î÷åâèäíî, ÷òî â æèäêîé
ôàçå ìîëåêóëû îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ñâîáîäîé äâèæåíèÿ, ÷åì âî ëüäó.
Ñëåäîâàòåëüíî ôàêòîð S, ÿâëÿþùåéñÿ îòíîñèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè æèäêîãî è
êðèñòàëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèé > 1, è ïîýòîìó S> 0.

Ýòîò ïðèðîñò ýíòðîïèè (òàá.2) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ
ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ, êàê ýòî è ñëåäîâàëî îæèäàòü äëÿ äàííîãî ïðîöåññà.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 5

Âîäà â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè

Ïëàí
1. Îñíîâíûå ôîðìû ñâÿçàííîé âîäû

1.1 Õèìè÷åñêè ñâÿçàííàÿ âîäà
1.2 Âîäà êðèñòàëîãèäðàòîâ
1.3 Âîäà ãèäðîãåëåé
1.4 Àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà
1.5 Êàïèëÿðíî-ñâÿçàííàÿ âîäà

2. Îñîáûå ñâîéñòâà âîäû
3. Äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ äâîéíûõ ñèñòåì òèïà âîäà–ñîëü

Îñíîâíûå ôîðìû ñâÿçàííîé âîäû.
Áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäû íàõîäèòñÿ íà çåìëå â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè. Â

çàâèñèìîñòè îò ïðî÷íîñòè ñâÿçè âîäû è îò êîëè÷åñòâà ýíåðãèè íåîáõîäèìîé äëÿ
åå âûäåëåíèÿ, ñâÿçàííàÿ âîäà ðàçäåëÿåòñÿ íà ïÿòü ôàç.
1. Õèìè÷åñêè ñâÿçàííàÿ âîäà.
2. Âîäà êðèñòàëîãèäðàòîâ.
3. Âîäà ãèäðîãåëåé.
4. Àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà.
5. Êàïèëÿðíî-ñâÿçàííàÿ âîäà.

1.1. Õèìè÷åñêè ñâÿçàííàÿ âîäà – ýòî âîäà, êîòîðàÿ íå âõîäèò â â âèäå H2O
íå âûäåëÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ê òàêèì ñîåäèíåíèÿì îòíîñÿòñÿ ãèäðîîêñèäû
ìåòàëëîâ, ,ãèäðîêàðáîíàòû.

Ca(OH)2 = CaO+H2O (ïàð)

Ðàçëîæåíèå äàííûõ âåùåñòâ çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è îò íèõ (ðèñ. 48).
Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîíöåíòðàöèþ ñîåäèíåíèé CH2 èëè
äàâëåíèåì PH2O Ñëåäîâàòåëüíî äëÿ ðåàêöèè 1 ïðè ëþáîé çàäàííîé òåìïåðàòóðå t
0C ðàâíîâåñíîì äàâëåíèè âîäÿíîãî ïàðà PH2O ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïîñòîÿííîé, íå
çàâèñÿùåé îò êîë-âà Ca(OH)2 è CaO . Åñëè Ca(OH)2  õðàíèòñÿ íà âîçäóõå ïðè
äàâëåíèè âîäÿíûõ ïàðîâ (âëàæíîñòè) ìåíüøå ÷åì ïðè äàâëåíèè äèññîöèàöèè, òî
áóäåò ïðîèñõîäèòü ðàçëîæåíèå Ca(OH)2  ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ â ñòîðîíó
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè áîëüøåé âëàæíîñòè ïðîöåññ áóäåò èäòè â îáðàòíîì
íàïðàâëåíèè.

Õèìè÷åñêè ñâÿçàííàÿ âîäà ñîäåðæèòñÿ â êèñëîðîäíûõ êèñëîòíûõ, îñíîâíûõ
è êèñëîòíûõ ñîëÿõ, âî ìíîãèõ ãîðíûõ è îñàäî÷íûõ ïîðîäàõ, îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé.



121

Ðèñ. 48

1.2. Âîäà êðèñòàëëîãèäðàòîâ.
Âîäà â êðèñòàëëîãèäðàòàõ ñîäåðæèòñÿ â âèäå ìîëåêóë è íàçûâàåòñÿ

êðèñòàëëè÷åñêîé âîäîé. Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû âñåãäà áûâàåò ÷åòíûìè – 2,4,6
è çàâèñèò îò óñëîâèé: òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âîäÿíûõ ïàðîâ. ×åì áîëüøå
ìîëåêóë âîäû â êðèñòàëëîãèäðàòå, òåì îí óñòîé÷èâ ïðè áîëåå íèçêîé
òåìïåðàòóðå. Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå óñòîé÷èâ êðèñòàëëîãèäðàò ñ
ìåíüøèì ÷èñëîì ìîëåêóë. Òàê CaCl2 *6 H2O óñòîé÷èâ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå
30,1 0C, îò 30,10C äî 45,1 0C óñòîé÷èâ òåòðàãèäðàò CaCl2 4 H2O îò 45,10C äî
175,50C – äèãèäðàò CaCl2 *2 H2O îò 175,5 0C äî 250 0C – ìîíîãèäðàò CaCl2 *

H2O è ïðè òåìïåðàòóðó
âûøå 250 0C
ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå
íà CaO è HCl.
Äåãèäðîòàöèÿ
êðèñòàëëîãèäðàòîâ
ìîæåò ïðîèñõîäèòü çà
ñ÷åò óìåíüøåíèÿ
äàâëåíèÿ (ðèñ. 49).

1.3. Âîäà
ãèäðîãåëåé.

Ìîëåêóëû âîäû ìîãóò
âêëþ÷àòüñÿ â îáúåì
ñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì,
çàïîëíÿÿ ïðîñòðàíñòâî ìåæäó
÷àñòèöàìè êàðêàñà èç òâåðäûõ
÷àñòèö.(ðèñ. 50).

Íà ãåëåîáðàçîâàíèå ìîãóò
âëèÿòü ñëåäóþùèå ôàêòîðû:

íàëè÷èå ýëåêòðîëèòîâ, è èõ êîíöåíòðàöèÿ, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû. Áîëüøîå
çíà÷åíèå äëÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ èìååò ôîðìà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû. Ïðè
øàðîîáðàçíîé ôîðìå ÷àñòèö îáúåìíûé ãåëÿ ñ õàðàêòåðíûìè îáúåìíûìè
âåùåñòâàìè íàñòóïàåò ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû; åñëè
÷àñòèöà èìååò ôîðìó ïëàñòèíîê, èãë, òî ãåëü îáðàçóåòñÿ ïðè íèçêîé
êîíöåíòðàöèè. Òåì äëÿ V2O5 ñ ïàëî÷êîîáðàçíîé ôîðìîé ÷àñòèö ãåëü îáðàçóåòñÿ
ïðè 0.01% êîíöåíòðàöèè.

Ðèñ. 49

Ðèñ. 50
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Ãåëåîáðàçíûå ñèñòåìû îáëàäàþò îïðåäåëåííûìè ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè:
íåêîòîðîé ïðî÷íîñòüþ, óïðóãîñòüþ, ýëàñòè÷íîñòüþ. Îäíàêî èç-çà ìàëîé
ïðî÷íîñòè ñâÿçè ìåæäó îòäåëüíûìè ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðíîé ñåòêè ýòè ñèñòåìû
ïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî íàïðÿæåíèÿ ïðåîáðåòàþò òåêó÷åñòü. Íà ðèñ. 51
ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ìåæäó ïðèëîæåííûì íàïðÿæåíèåì è ãðàäèåíòîì ñêîðîñòè
èñòå÷åíèÿ ñèñòåìû.

Äëÿ áîëüøèíñòâà ãåëåé õàðàêòåðíà ñïîñîáíîñòü ê ðàçëîæåíèþ ïðè
ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè: âñòðÿõèâàíèè, ïåðåìåøèâàíèè, âèáðèðîâàíèè, çàòåì â
ñïîêîéíîì ñîñòîÿíèè îíî âíîâü ïåðåõîäèò â ãåëü, Îñóùåñòâëÿåòñÿ ðàâíîâåñèå
ãåëü–çîëü.

1.4. Àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà.
Äëÿ ñâîéñòâ ìíîãèõ ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå èìååò

ñïîñîáíîñòü èõ ïîâåðõíîñòíîìó ïîãëîùåíèþ âëàãè. Àäñîðáèðîâàííàÿ òàêèì
îáðàçîì âëàãà ìîæåò óäåðæèâàòüñÿ ïðî÷íûìè õèìè÷åñêèìè ñèëàìè.

Àäñåðáöèÿ âîäÿíûõ ïàðîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû. Êîëè÷åñòâî
àäñîðáèðîâàííîé âëàãè çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè îêðóæàþùåé ñðåäû.
Íà ðèñ ïðèâåäåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû.

1.5. Êàïèëÿðíî ñâÿçàííàÿ âîäà.
Â îòêðûòîé ñòåêëÿííîé òðóáêå íåáîëüøîãî äèàìåòðà, îïóùåííîé îäíèì

êîíöîì â âîäó, ñòîëáèê âîäû ïîäíèìàåòñÿ íàä åå óðîâíåì, îáðàçóÿ âîãíóòûé
ìåíèñê. Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå êàïèëÿðíîé êîðäåíñàöèè. Ó áîëüøåíñòâà
àäñîðáåíòîâ êàïèëÿðíàÿ êîíäåíñàöèÿ îáóñëîâëèíà íàëè÷èåì ó àäñîðáåíòà ìåëêèõ
ïîð. Ïîýòîìó èçîòåðìû àäñîðáöèè èìåþò ðàçíûé âèä. Ðåçêèé ïîäúåì îáóñëîâëåí
ïðîöåññîì êàïèëÿðíîé êîíäåíñàöèè.

 Ïðîöåññû êàïèëÿðíîé êîíäåíñàöèè èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå â
áèîëîãè÷åñêèõ    ïðîöåññàõ, ñïîñîáñòâóÿ ïîñòóïëåíèþ    âëàãè â ïðîöåññå ðîñòà
ðàññòîÿíèé, â  ìèãðàöèè âëàãè.

Îñîáûå ñâîéñòâà ñâÿçàííîé âîäû.
Âîäà, íàõîäÿùàÿñÿ â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè îáëàäàåò îñîáûìè ñâîéñòâàìè

îòëè÷íûõ îò ñâîéñòâ âîäû â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Òàê àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà íà
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ äåéñòâèÿ èîííûõ, êîâàëåíòíûõ ñèë
îðèåíòèðóþò ìîëåêóëû îïðåäåëåííûì îáðàçîì. Ïîýòîìó ïåðåõîä ýòîé âîäû â
ñòðóêòóðå ëüäà çàòðóäíåí, íèæå íóëÿ ãðàäóñà, ïðè÷åì ýòî ïîëíîñòüþ çàâèñèò îò
ðàçìåðà êàïèëÿðà.

Äèîãðàììû ñîñòîÿíèÿ äâîéíûõ ñèñòåì òèïà âîäà–ñîëü.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðîñòåéøèõ äâîéíûõ ñèñòåì ìîæíî ðàññìîòðåòü ñèñòåìó

H2O–KNO3 (ðèñ. 52) êàê âèäíî íà ðèñóíêå ëåâàÿ êðèâàÿ äèàãðàìû ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé êðèâóþ êðèñòàëèçàöèè ëüäà; ïðàâàÿ – êðèâóþ êðèñòàëëèçàöèè íèòðàòà
êàëèÿ. Òî÷êà èõ ïåðåñå÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé. Âýòîé òî÷êå âûäåëÿåòñÿ âðåìåííî
êðèñàëëû ëüäà è êðèñòàëëû êàëèÿ.

Ðèñ. 51
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Ñîåäèíåíèÿ âûäåëÿþùèåñÿ â ýâòåêòè÷åñêîé
òî÷êå íàçûâàåòñÿ êðèñãèäðàòîì.

Ñîñòàâ êðèîãèäðàòîâ îäèíàêîâ â ñîñòàâå èç
êîòîðîãî îí âûäåëÿåòñÿ. Â ðàññìàòðèâàåìîé
ñèñòåìå ñîäåðæèòñÿ 11,62 âåñ% KNO3  è 83,33%
êðèñòàëëîâ ëüäà. Òåìïåðàòóðà,âûäåëåíèÿ
êðèîãèäðàòà â ýòîé ñèñòåìå – 2,8 .

Â ëþáîì âîäíîì ðàñòâîðå íèòðàòà êàëèÿ
ñîäåðæàùèì â íèæå 11,62% ïðè îõëàæäåíèè
âûäåëÿþòñÿ ñíà÷àëà êðèñòàëë

Òåìïåðàòóðà âûäåëåíèÿ êðèñòàëëîâ ëüäà
ñîîòâåòñòâóåò êðèâàÿ êðèñòàëëèçàöèè. Ïî ìåðå
âûäåëåíèÿ ëüäà êîíöåíòðàöèÿ KNO3 â ðàñòâîðå
ïîâûøàåòñÿ. Äàëüíåéøåå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû
ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþ, ñîîòâåòñòâóþùåìó
ñîñòîÿíèþ êðèîãèäðàòíîìó ñîñòîÿíèþ è âûäåëåíèþ

êðåîãèäðàòà.
Ïðè êîíöåíòðàöèè KNO3 âûøå 11,62% ïðè îõëàæäåíèè ñíà÷àëà âûäåëÿþòñÿ

êðèñàëëû íèòðàòà êàëèÿ, ñîîòâåòñòâåííî êðèâîé êðèñòàëëèçàöèè.
Ïî ìåðå âûäåëåíèÿ êðèñòàëëîâ ñîëè êîíöåíòðàöèÿ â ðàñòâîðå ïîíèæàåòñÿ.

Êàæäîé òåìïåðàòóðå îòâå÷àåò îïðåäåëåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ. Ïðîöåññ ïðîòèêàåò äî
òåõ ïîð ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòà òåìïåðàòóðà ýâòåêòèêè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå
ðàñòâîð çàìåðçíåò ïîëíîñòüþ â âèäå êðèîãèäðàòîâ.

Åñëè êîíöåíòðàöèÿ KNO3 ñîîòâåòñòâóåò 11,62% â ýòîì ñëó÷àå íà÷èíàåò
âûïàäåíèå êðèñòàëëîâ êðèîãèäðàòó ïðè òåìïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé
âûïàäåíèþ ýâòåêòèêå.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ñèñòåìå ðàñòâîðû ëþáîé èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
êðèñòàëëèçóþòñÿ äî êîíöà ëèáî ïðè òåìïåðàòóðå ýâòåêòèêè.

Ïîäîáíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ äèîãðàììû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû H2O – Na Cl.
Êðèîãèäðàòíàÿ òî÷êà â ýòîé ñèñòåìå èìååò êîîðäèíàòû 22,3 âåñ % NaCl è

òåìïåðàòóðó t = –21,2 0C.
Ïðè òåìïåðàòóðàõ 0,150C è íèæå ïðè êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå áîëåå

22,4 âåñ % èç ðàñòâîðà âûäåëÿåòñÿ ñàì êðèñòàëëîãèäðàò Na Cl *  2H2O ïðè
òåìïåðàòóðå íèæå – 21,2 ãð ðàñòâîð çàìåðçàåò ïîëíîñòüþ. Êðèîãèäðàò â ýòîì
ñëó÷àå ñîñòîèò èç êðèñòàëëîâ ëüäà è êðèñòàëëîãèäðàòà íàòðèÿ Na Cl.

Ðàñòâîðû, ñ ñîäåðæàíèåì Na Cl íèæå 22,4 âåñ % ïðè îõëàæäåíèè ñíà÷àëà
âûäåëÿþò êðèñòàëëû ëüäà è ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû – 21,2 0C ñèñòåìà
çàìåðçàåò, îáðàçóÿ ãèäðàò òîãî æå ñîñòàâà.

Ðèñ. 52
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 6

Îáçîð ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ I è II ãðóïï
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ä.È.Ìåíäåëååâà

Ïëàí:
1. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ è îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ýëåìåíòîâ
2. Íàõîæäåíèå â ïåðèîäå è ïîëó÷åíèå ìåòàëëîâ â ñâîáîäíîì âèäå.
3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ 1 è 2 ãðóïï ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.
4. Ïðèìåíåíèå â òåõíèêå ìåòàëëîâ è íåêîòîðûõ èõ ñîåäèíåíèé.

Âñå ýëåìåíòû 1 è 2 ãðóïï ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû çà èñêëþ÷åíèåì
ïðèíàäëåæàò ê ìåòàëëàì, ïðè÷åì ýëåìåíòû ãëàâíûõ ïîäãðóïï îòíîñÿòñÿ ê –
ýëåìåíòàì, à ïîáî÷íûõ ïîäãðóïï ê – ìåòàëëàì. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ
ýëåìåíòîâ ãëàâíîé ïîäãðóïïû 1 ãðóïïû:

1H
     1s1

3Zi    1s2 2s1

11Na 1s2 2s2 p63s1

19K                      4s1

37Rb                          5 s1

55Cs                                  6 s1

87Fr                                        7 s1

Òàêèì îáðàçîì,íà ïîñëåäíåì óðîâíå ó íèõ íàõîäèòñÿ îäèí ýëåêòðîí, à íà
ïîñëåäíåì (êðîìå öèíêà) âîñåìü ýëåêòðîíîâ, ïîýòîìó âñå ïðîÿâëÿþò ïîñòîÿííóþ
âàëåíòíîñòü, ðàâíóþ 1, îêèñëèòåëüíîå ÷èñëî äëÿ íèõ âñåãäà ðàâíî +1. Ýòî ñàìûå
òèïè÷íûå ùåëî÷íûå ìåòàëëû, îáëàäàþùèå ñàìîé âûñîêîé õèìè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ, ñàìîé áîëüøîé âîñòàíîâèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ. Ñ óâåëè÷åíèåì
àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà óâåëè÷èâàåòñÿ ðàäèóñ àòîìîâ, óìåíüøàåòñÿ ïîòåíöèàë
èîíèçàöèè, ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà óñèëèâàþòñÿ.

Àíàëîãè÷íûå ñòðóêòóðû èìåþò ýëåìåíòû ãëàâíîé ïîäãðóïïû 2 ãðóïïû
(ùåëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû).

Îíè òàêæå, êàê ýëåìåíòû 1 ãðóïïû,èìåþò ïîñòîÿííóþ âàëåíòíîñòü 2,
îêèñëèòåëüíîå ÷èñëî èõ +2. Ýòî òàêæå àêòèâíûå ìåòàëëû óñòóïàþùèå ïî
àêòèâíîñòè ëèøü ùåëî÷íûì ìåòàëëàì, àêòèâíîñòü ìåòàëëîâ ó íèõ íà÷èíàåòñÿ ñ
âîçðàñòàíèåì àòîìíîé ìàññû.

Ê ïîáî÷íîé ïîäãðóïïå 1 ãðóïïû ïðèíàäëåæàò ýëåìåíòû:
Êàê âñå ýëåìåíòû, îíè ïðîÿâëÿþò ïåðåìåííóþ âàëåíòíîñòü îêèñëèòåëüíûå

÷èñëà +1, +2, +3 ïðè÷åì äëÿ ñåðåáðà îíî +1, äëÿ ìåäè +2, äëÿ çîëîòà +3. Ñ
âîçðàñòàíèåì ìàññû ïîòåíöèàë èîíèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ, à ìåòàëëè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïîíèæàþòñÿ. Ýòî ìàëîàêòèâíûå ìåòàëëû çàíèìàþò ïîñëåäíèå ìåñòà â
ðÿäó íàïðÿæåíèé.

Ýëåìåíòû ïîáî÷íîé ïîäãðóïïû 2 ãðóïïû èìåþò ñëåäóþùèå ýëåêòðîííûå
ñòðóêòóðû:

Îíè èìåþò ïåðåìåííóþ âàëåíòíîñòü, îêèñëèòåëüíîå ÷èñëî +2 è î.÷ +1 è +2.
Àêòèâíîñòü ìåòàëëîâ óìåíüøàåòñÿ ñâåðõó âíèç, ïðèíàäëåæàò ê ìåòàëëàì ñðåäíèì
ìåòàëëàì.
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Ìåòàëëû ãëàâíûõ ïîäãðóïï 1 è 2 ãðóïïû (ùåëî÷íûå è ùåëî÷íîçåìåëüíûå
ìåòàëëû) íàõîäÿòñÿ â ïðèðîäå èñêëþ÷èòåëüíî â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè. Âàæíåéøèå
ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ: ZiAlSi2O6  èëè Zi2O*Al2O3  *4Si èëè – ñëåäóåì, NaCl ãåàëèò
íàòðèÿ Be3Al2Si6O18 èëè 3BeO*Al2O3  áåðèë, Na2SO4*10H2O ãëåóáåðîâà ñîëü, KCl
ñèëüâèí, KCl *MgCl2*6 H2O êàðìåëèò, MgCO3 ìàãíåçèò, MgCO3 *CaCO3 äîëîìèò,
CaCO3 èçâåñòíÿê, ãèïñ, SrCO3 ñòðîíöèàíèò, BaSO4 òÿæåëûé øïàò è ò ä.

Îñíîâíîé ñïîñîá èõ ïîëó÷åíèÿ – ýëåêòðîëèç ðàñïëàâëåííûõ ãåëèäîâ.
Ìåòàëëû ïîáî÷íûõ ïîäãðóïï 1 è 2 ãðóïïû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ïðèðîäå êàê â

ñâîáîäíîì òàê è â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè. Òàê Au âñòðå÷àåòñÿ ïî÷òè
èñêëþ÷èòåëüíî â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè – «ñåìåðîäíîì» âèäå ðåæå ñåðåáðî è ìåäü
è î÷åíü ðåäêî Hg . Ìåäü âñòðå÷àåòñÿ òàêæå â âèäå ñîåäèíåíèé:ìåäíûé áëåñê Cu2S
, ìåäíûé êîë÷åäàí CuFeS, ñåðåáðî íàõîäèòñÿ â ñîåäèíåíèÿõ: ñåðåáðÿíûé áëåñê
Ag2S ,ðîãîâîå ñåðåáðî AgCl .

Ìåòàëëû ïîäãðóïïû öèíêà âñòðå÷àþòñÿ â îñíîâíîì, â âèäå ñóëüôèäîâ
öèíêîâàÿ îáìàíêà ZnS, ãðèíîêèä CdS, êèíîâàðü HgS. Ïîëó÷àþò â ñâîáîäíîì âèäå,
íàïðèìåð öèíê Zn:

2 ZnS + 3O2 = 2ZnO + 2SO2

ZnO + O = Zn + CO
Ðòóòü ïîëó÷àþò ïðÿìûì îêèñëåíèåì êèíîâàðè: 2 HgS+O2 → 2Hg+SO2.
Âñå ìåòàëëû 1 è 2 ãðóïïû îáëàäàþò õàðàêòåðíûìè ìåòàëëè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè: âûñîêîé òåïëîåìêîñòüþ, ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ìåòàëëè÷åñêèì
áëåñêîì, êîâêîñòüþ.

Ýëåìåíòû ãëàâíûõ ïîäãðóïï 1 è 2 ãðóïï, áóäó÷è àêòèâíûìè ìåòàëëàìè,
ëåãêî îêèñëÿþòñÿ íà âîçäóõå, îáðàçóÿ îêñèäû:

4Li + O2 = 2Li2O
2Ca + O2 = 2CaO

(RbCs ñàìîâîñïëàìåíÿþòñÿ íà âîçäóõå), âçàèìîäåéñòâóÿ ñ âîäîðîäîì îáðàçóÿ
ãèäðèäû:

2Li + H2 = 2LiH
Ca + H2 = CaH2

Ãèäðèäû ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñîåäèíåíèÿ ñëîæíîãî õàðàêòåðà, â êîòîðûõ èîí ìåòàëëà èìååò ïîëîæèòåëüíûé
çàðÿä, à èîí âîäîðîäà îòðèöàòåëüíûé.

Åàêèå ãèäðèäû íàçûâàþòñÿ ñîëåîáðàçíûìè è ââèäó èõ íåïðî÷íîñòè ÿâëÿþòñÿ
ñèëüíûìè âîññòàíîâèòåëÿìè.

Âçàèìîäåéñòâóþò ýòè ìåòàëëû è ñ äðóãèìè íåìåòàëëàìè: àçîòîì,
êèñëîðîäîì, òàêæå ëåãêî ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå è êèñëîòàõ.

6Li+N2=2Li3N    íèòðèä ëèòèÿ
2Na+S=2Na2S    ñóëüôèä íàòðèÿ
Ca+2C=CaC2     êàðáèä êàëüöèÿ

2Na + 2H2O = 2NaOH + H2↑
Ca + 2H2O = Ca(OH)2 + H2↑

Ìåòàëëû ïîäãðóïïû ìåäè ïðîÿâëÿþò î÷åíü ìàëóþ õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.
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Îêñèäû óñòîé÷èâû òîëüêî äëÿ ìåäè . Îñòàëüíûå îêñèäû íå óñòîé÷èâû è
ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ. Ãèäðîêñèäû ïîëó÷àþòñÿ êîñâåííûìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð:

CuSO4 + 2NaOH = Cu(OH)2↓ + Na2 SO4

Ãèäðèäû ýòèõ ìåòàëëîâ î÷åíü íå óñòîé÷èâû. Èçâåñòåí ãèäðèä ìåäè
ïîëó÷àåìûé êîñâåííûì ïóòåì ðàçëàãàþùèéñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî . Âîäîðîä
ðàñòâîðÿåòñÿ â ýòèõ ìåòàëëàõ, îáðàçóÿ òâåðäûå ðàñòâîðû, ðàñòâîðû âíåäðåíèÿ.
Ðàñòâîðèìîñòü åãî ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ñèâåðòñà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Ñ
âîäîé è ðàçáàâëåííûìè êèñëîòàìè íå ðåàãèðóþò, ðåàãèðóþò ëèøü ñ îêèñëÿþùèìè
êèñëîòàìè.

Äëÿ d-ìåòàëëîâ 1 ãðóïïû âåñüìà õàðàêòåðíû ñîåäèíåíèÿ,íàïðèìåð
(Cu(NH3)4 ) SO4 èëè K2(Cu(CN)4).  Zn – àêòèâíûé ìåòàëë, äàþùèé àìôîòåðíûé
îêñèä è ãèäðîîêñèä, ìåíåå àêòèâíûé ìåòàëë Hg ïî ñâîåé ïàññèâíîñòè íàïîìèíàåò
ìåòàëë âèäîâ d-ìåòàëëû 2 ãðóïïû íå îáðàçóþùèõ îêñèäû, èõ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
+2, ñ âîäîé íå ðåàãèðóþò, Zn è Cd ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàçáàâëåííîé HCl è H2SO4,
ðåàãèðóþò ñ îêèñëÿþùèìè êèñëîòàìè H2SO4  (êîíö.), HNO3 (êîíö.), HNO3 (ðàçá).

Â ñëåäñòâèå áîëüøîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ùåëî÷íûå ìåòàëëû êàê
êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû íå èñïîëüçóþòñÿ. Â ñïëàâàõ ñ äðóãèìè ìåòàëëàìè
äëÿ ïðèìåñåé: Li  – ìîäèôèêàòîð ìåäíûõ è àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ, Na – âõîäèò
êàê êîìïîíåíò â àíòèôðèêöèîííûå ñïëàâû ñâèíöà è Na èñïîëüçóþò êàê
òåïëîíîñèòåëü â àòîìíûõ ðåàêòîðàõ.

Âñå ùåëî÷íûå ìåòàëëû îáëàäàþò ìàëîé ðàáîòîé âûõîäà ýëåêòðîíà è
ïîëüçóþòñÿ â ýëåêòðîíèêå äëÿ ôîòîýëåìåíòîâ, ïðåîáðàçîâàòåëåé ñâåòîñèãíàëîâ â
ýëåêòðè÷åñêèå. Na2O2 ïåðîêñèä íàòðèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðåàêöèè âîçäóõà â
çàìêíóòûõ ïîìåùåíèÿõ ò.ê ïîãëîùàåò âðåäíûå ïðîäóêòû äûõàíèÿ, íàïðèìåð:

Na2O2 +CO2=Na2CO3+1/2O2

Ãèäðèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçóþòñÿ êàê ýíåðãè÷íûå âîññòàíîâèòåëè
ïðè ïîëó÷åíèè ðÿäà ìåòàëëîâ, Na2CO3 – äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìûëà è ò.ä. è Mg
èñïîëüçóåòñÿ â ñïëàâàõ.

Î÷åíü áîëüøàÿ ïëàñòè÷íîñòü, îòíîñèòåëüíî áîëüøàÿ ïðî÷íîñòü, âûñîêàÿ
òåïëî è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü äåëàþò d-ìåòàëëû 1 ãðóïïû âåñüìà âàæíûìè äëÿ
ñîâðåìåííîé òåõíèêå. Ìåäü èñïîëüçóåòñÿ äëÿ íóæä ýëåêòðè÷åñêîé
ïðîìûøëåííîñòè, â ñïëàâàõ (áðîíçà, ëàòóíü), ñåðåáðî óïîòðåáëÿþò â
ýëåêòðîìàøèíîñòðîåíèè è ïðèáîðîñòðîåíèè êàê î÷åíü õîðîøèé
ìàëîîêèñëÿþùèéñÿ ïðîâîäíèê ýëåêòðè÷åñòâà, äëÿ íàíåñåíèÿ çàùèòíûõ ïîêðûòèé
íà äðóãèå ìåòàëëû, à â ñîåäèíåíèÿõ (AgBr) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà
ôîòî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ.

Çîëîòî âàëþòíûé ìåòàëë, èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîêðûòèé, þâèëèðíûõ èçäåëèé è
ò.ä. Zn ðàñõîäóåòñÿ íà çàùèòíûå ïîêðûòèÿ (îñíîâíàÿ ìàññà), èçãîòîâëåíèå
ñïëàâîâ ñ Cu, Al, Ni, Cd, – äëÿ ïîêðûòèé êàê ïîãëîòèòåëü íåéòðîíîâ â ÿäåðíûõ
ðåàêòîðàõ, Hg – î÷åíü ÷àñòî.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 7

Ìàãíèé è åãî ñîåäèíåíèÿ

Ïëàí
1. Âàæíåéøèå ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ ìàãíèÿ.
2. Ïðèìåíåíèå ñîåäèíåíèé ìàãíèÿ.
3. Ñâîéñòâà, ïðèìåíåíèå è ïîëó÷åíèå ìåòàëëè÷åñêîãî ìàãíèÿ.
4. Ìàãíåçèàëüíûå âÿæóùèå.
5. Îãíåóïîðû.

Ìàãíèé, ýëåìåíò 3 ïåðèîäà 2 ãðóïïû 24<30Mg12 ñîåäèíåíèÿ âåñüìà øèðîêî
ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå; ñîåäèíåíèå â çåìíîé êîðå ñîñòàâëÿåò îêîëî 2%
(ìàññ). Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ìèíåðàëàìè, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò
ìàãíèé ÿâëÿþòñÿ:

(MgFe)2SiO4 îëèâèí
Mg3H2(SiO3 )4 òàëüê
Mg3H4Si2O4 àñáåñò
Â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îí âñòðå÷àåòñÿ â âèäå êàðáîíàòíîãî ñîåäèíåíèÿ,

îáðàçóÿ ìèíåðàëû:
MgCO3  ìàãíåçèò
MgCO3, CaCO3 äîëîìèò

Äðóãèå ìèíåðàëû, ñîäåðæàùèå ìàãíèé:
KClMgSO4*3H2O êèàíèò
RClMgCl2*6H2O êàðíàëëèò
Èîí íàõîäèòñÿ â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ìîðñêîé âîäû.
Èç ñîåäèíåíèé ìàãíèÿ íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäèò ïðèìåíåíèå

îêèñü ìàãíèÿ MgO , êîòîðóþ ïîëó÷àþò ïðè ïðîêàëèâàíèè ïðèðîäíîãî ìàãíåçèòà
MgCO3

MgCO3 = MgO +CO2  – 117êÄÆ,
ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà 540 0C.

Â òåõíèêå îêèñü ìàãíèÿ ÷àñòî íàçûâàþò ææåíîé ìàãíåçèåé. Áëàãîäàðÿ
âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ (îêîëî 3000 0C) îêñèä ìàãíèÿ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
èçãîòîâëåíèÿ îãíåóïîðíûõ ìàòåðèàëîâ è ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ìàãíèÿ
òåðìè÷åñêèìè ñïîñîáàìè.

MgCl2 õëîðèä ìàãíèÿ, ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàãíåçèàëüíûõ âÿæóùèõ,
ïðèäàíèÿ îãíåñòîéêîñòè ðàçëè÷íûì ìàòåðèàëàì, êîòîðûå ïðîïèòûâàþò ðàñòâîðîì

Mg(OH)2 õîðîøî ðàñòâîðèì â êèñëîòàõ è íå ðàñòâîðèì â ùåëî÷àõ. Íàõîäèò
ïðèìåíåíèå íåçíà÷èòåëüíîå äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêèñè ìàãíèÿ.

MgOHCl – õëîðèä ãèäðîêñîìàãíèÿ. Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò íîñèò íàçâàíèå
ìàãíåçèàëüíîãî öåìåíòèòà, ÿâëÿþùèìñÿ âàæíîé ÷àñòüþ ìàãíåçèàëüíûõ âÿæóùèõ.

MgSO4 ñóëüôàò ìàãíèÿ – ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìàãíåçèàëüíîãî
âÿæóùåãî â êà÷åñòâå ïðîòðàâû äëÿ êðàøåíèÿ, â ïðîèçâîäñòâå áóìàãè è äëÿ
ïðîèçâîäñòâà ñåðíîé êèñëîòû.
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MgCO3  êàðáîíàò ìàãíèÿ,ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå íàõîäèò ïðèðîäíûé ìèíåðàë
äëÿ ïîëó÷åíèÿ MgO , â ïðîèçâîäñòâå öåìåíòîâ.

Mg(HCO3 )2 ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà ãèäðîêàðáîíàòà ìàãíèÿ ïðè 45–50
âûäåëÿåòñÿ ñîëü 3MgCO3,Mg(OH)2  *3H2O, êîòîðàÿ î÷åíü ìàëîðàñòâîðèìà â âîäå,
òåõíè÷åñêîå íàçâàíèå áåëàÿ ìàãíåçèÿ (ìàãíåçèÿ àëüáà). Ýòîò ïðîäóêò íàõîäèò
øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òåïëîèçîëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, â
êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ â ðåçèíîâûõ èçäåëèÿõ, â ìåäåöèíå.

Ìåòàëëè÷åñêèé ìàãíèé – ñåðåáðèñòî áåëûé ìåòàëë, î÷åíü ëåãêèé, d = 1,74
ã/ñì3, Têèï = 1107 0C,  Tïë = 651 0C. Íà âîçäóõå ìàëî èçìåíÿåòñÿ, òàê êàê ïîêðûò
òîíêèì ñëîåì îêñèäà.

Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà: ìåäëåííî ðåàãèðóåò ñ âîäîé èç-çà îáðàçîâàíèÿ
ìàëîðàñòâîðèìîãî ãèäðîêñèäà ìàãíèÿ. Â êèñëîòàõ ìàãíèé ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ ñ
âûäåëåíèåì âîäîðîäà. Ùåëî÷è íà ìàãíèé íå äåéñòâóþò. Ïðè íàãðåâàíèè íà
âîçäóõå ñãîðàåò, îáðàçóÿ îêñèä ìàãíèÿ, ÷àñòè÷íî íèòðèä ìàãíèÿ Mg3N2.

Îñíîâíîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìàãíèÿ – ýëåêòðîëèòè÷åñêèé èç ðàñïëàâîâ
MgCl2 èëè ìèíåðàëà êàðíàëèòà.

Â ïðîìûøëåííîñòè èñïîëüçóåòñÿ òàêæå òåðìè÷åñêèå ñïîñîáû ïðîèçâîäñòâà
ìàãíèÿ.

MgO +C = Mg+CO
2MgO + Si = Mg+SiO2

2(MgO + CaO) + (Si + Fe) = 2CaOSiO2 + 2Mg
Ãëàâíàÿ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ìàãíèÿ – ýòî ïîëó÷åíèå íà åãî

îñíîâå ðàçëè÷íûõ ëåãêèõ ñïëàâîâ. Îñîáåííî öåííûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò
ñïëàâû, íàçûâàåìûå «ýëåêòðîíàìè». Îíè îòíîñÿòñÿ ê òðåì ñèñòåìàì:

1. Mg–Al–Zn
2. Mg–Mg
3. Mg–Zn–Zr
Íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäèò 2 ñèñòåìà, ãäå ñîäåðæàíèå Al 3–10%

Zn 0,2–3%, ïëîòíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ 1,8 ã/ñì3, óñòîé÷èâ ê äåéñòâèþ ùåëî÷åé.
Íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðåæäå âñåãî â ðàêåòíîé òåõíèêå, àâèàñòðîåíèå,
àâòî-, ìîòîïðèáîðîñòðîåíèè.

Âòîðàÿ øèðîêàÿ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ÷èñòîãî ìàãíèÿ â ìåòàëëóðãèè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ìàãíèé òåðìè÷åñêèì ìåòîäîì òàêèõ òðóäíî-âîññòàíîâëÿåìûõ ìåòàëëîâ
êàê òèòàí, âàíàäèé, õðîì, áåðèëëèé, à òàêæå â ïðîèçâîäñòâå ñòàëåé è ñïëàâîâ
öâåòíûõ ìåòàëëîâ äëÿ óäàëåíèÿ èç íèõ êèñëîðîäà è ñåðû.

Íåêîòîðûå ñîåäèíåíèÿ ìàãíèÿ ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ìàãíåçèàëüíûõ âÿæóùèõ.

Íåîðãàíè÷åñêèìè âÿæóùèìè âåùåñòâàìè íàçûâàþòñÿ ìàòåðèàëû, ñïîñîáíûå
ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñ âîäîé îáðàçîâûâàòü ïëàñòè÷íî-âÿçêóþ ìàññó, êîòîðàÿ
ïîñòåïåííî çàòâåðäåâàåò, ïðåâðàùàÿñü â ïðî÷íîå êàìíå âèäíîå òåëî.

Îñíîâíàÿ ÷àñòü âÿæóùèõ âåùåñòâ íà îñíîâå àëþìîñèëèêàòîâ êàëüöèÿ èäåò â
ñòðîèòåëüñòâî äëÿ èçãîòîâëåíèÿ áåòîíîâ ðàçíûõ âèäîâ. Âÿæóùèå íà îñíîâå
ñîåäèíåíèé ìàãíèÿ ñîñòàâëÿþò îñîáûé êëàññ ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ –
îãíåóïîðû.

Îãíåóïîðàìè íàçûâàþòñÿ ñòðîèòåëüíûå ìàòåðèàëû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ
ñïîñîáíîñòüþ äëèòåëüíî ïðîòèâîñòîÿòü âîçäåéñòâèþ âûñîêèõ òåìïåðàòóð (äî 2000
0C) ïîä íàãðóçêîé, íå èñïûòûâàÿ ðàçìÿã÷åíèÿ èëè ïëàâëåíèÿ.
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Îãíåóïîðû äåëÿòñÿ:
1. Êèñëûå (íà îñíîâå )
2. Ïîëóêèñëûå (íà îñíîâå ãëèí è ïåñêà)
3. Îñíîâíûå (ìàãíåçèòîâûå, äîëîìèòîâûå)
4. Íåéòðàëüíûå (õðîìèòîâûå, óãëåðîäèñòûå)

Êàóñòè÷åñêèé ìàãíåçèò – ïîëó÷àþò îáæèãîì ïðèðîäíîãî ìàãíåçèòà ïðè
t=650–700 0C .

MgCO3 = MgO + CO2

Ñîñòàâ êàóñòè÷åñêîãî ìàãíåçèòà:
80,0–88,0%  MgO
0,5–3,0%  CaO
1,0–3,0%  SiO2
2,2–3,7%  RO3
Êàóñòè÷åñêèé ìàãíåçèò ñëóæèò ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà âÿæóùåãî è

îãíåóïîðíûõ ìàòåðèàëîâ. Íà îñíîâå ìàãíåçèàëüíîãî âÿæóùåãî ïîëó÷àþò
ðàçëè÷íûå ñòðîèòåëüíûå ìàòåðèàëû:
1. Êñèëîëèò – íàïîëíèòåëü äðåâåñíûå îïèëêè
2. Ôèáðîëèò – íàïîëíèòåëü äðåâåñíûå ñòðóæêè

MgCO3  =  MgO+CO2
                             ìàëîàêòèâíàÿ ôîðìà ìàãíåçèè

Ýòà ìàãíåçèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà îãíåóïîðîâ è ïîäèí.
Êàóñòè÷åñêèé äîëîìèò – ïîëó÷àþò îáæèãîì ñìåñè êàðáîíàòîâ ìàãíèÿ è

êàëüöèÿ.
MgCO*CaCO3 = MgO*CaO + 2CO3

                                       êàóñòè÷åñêèé äîëîíèò

Ýòîò ìàòåðèàë ñëóæèò ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà îãíåóïîðíîãî äîëîìèòîâîãî
êèðïè÷à, èñïîëüçóåìîãî:
1. Íàãðåâàòåëüíûå ïå÷è ìåòàëëóðãè÷åñêèõ öåõîâ.
2. Òîïêè êîòëîâ.
3. Ôóòåðîâêè õèìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ.
4. Ïîäèíû âàíí äëÿ ýëåêòðîëèçà.

Ìàãíåçèàëüíûé öåìåíò åãî ïîëó÷àþò ïóòåì çàìåøèâàíèÿ îêñèäà ìàãíèÿ ñ
êîíöåíòðèðîâàííûì âîäíûì ðàñòâîðîì õëîðèäà ìàãíèÿ. Òàêàÿ ñìåñü ÷åðåç
íåêîòîðîå âðåìÿ çàòâåðäåâàåò, ïðåâðàùàÿñü â ïëîòíóþ, áåëóþ, ëåãêî
ïîëèðóþùóþñÿ ìàññó. Çàòâåðäåâàíèå ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî îñíîâíàÿ ñîëü,
ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùàÿñÿ ñîãëàñíî óðàâíåíèþ

MgO+MgCl2+H2O=2MgOHCl
çàòåì ïîëèìåðèçóåòñÿ â öåïè òèïà  ,íà êîíöàõ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ àòîìû õëîðà è
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû.

Ìàãíåçèàëüíûé öåìåíò ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ:
1. Ìåëüíè÷íûõ æåðíîâîâ.
2. Òî÷èëüíûõ êàìíåé.
3. Ðàçëè÷íûõ òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2 8

Êàëüöèé è åãî ñîåäèíåíèÿ

Ïëàí
1. Ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ êàëüöèÿ.
2. Îêñèä è ãèäðîîêñèä êàëüöèÿ.
3. Âàæíåéøèå ñîëè êàëüöèÿ.
4. Êàðáîíàò è ãèäðîêàðáîíàò êàëüöèÿ.
5. Êàðáèä êàëüöèÿ, åãî ïîëó÷åíèå è ïðèìåíåíèå.

Êàëüöèé, ýëåìåíò 4-ãî ïåðèîäà 2 ãðóïïû 40,08Ca20 ïðèíàäëåæèò ÷èñëó ñàìûõ
ðàñïðîñòðàíåííûõ â ïðèðîäå ýëåìåíòîâ. Â çåìíîé êîðå åãî ñîäåðæèòñÿ îêîëî 3%
(ìàññ). Îí âñòðå÷àåòñÿ â âèäå ìíîãî÷èñëåííûõ îòëîæåíèé èçâåñòíÿêà è ìåëà, à
òàêæå ìðàìîðà,êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò îáîè ïðèðîäíûå ðàçíîâèäíîñòè êàðáîíàòà
êàëüöèÿ. Â ãîðíûõ ïîðîäàõ êàëüöèé âñòðå÷àåòñÿ â âèäå íåðàñòâîðèìûõ
ñîåäèíåíèé:
1. CaO*Al2O3*2SiO2     – àíîðèò (àëþìîñèëèêàò)
2. CaCO3*MgCO3         – äîëîìèò
3. CaF2                          – ôëþîðèò (ïëàâèêîâûé øïàò)
4. Ca3(PO4)2                  – ôîñôîðèò, àïàòèò.
5. CaCO3                       – êàëüöèò.
6. CaSO4*2H2O             – ãèïñ.
7. CaSO4                        – àíãèäðèò.

Èç ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé êàëüöèÿ ìíîãèå íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â
ïðîèçâîäñòâå ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ:
1) èçâåñòíÿêè – ãîðíûå îñàäî÷íûå ïîðîäû, îñíîâíàÿ ÷àñòü êîòîðûõ ìèíåðàë êàëüöèé

(CaCO3), ñëóæàò øèðîêî äîñòóïíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïðîèçâîäñòâà
ïîðòëàíöåìåíòà, èçâåñòè, ñòåêëà, ñîäû. ×èñòûå èçâåñòíÿêè (ìåë) èäóò â ìàëÿðíóþ
ïðîìûøëåííîñòü êàê ïèãìåíò, â ïðîèçâîäñòâå áóìàãè, ðåçèíû.

2) ìðàìîð èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ñêóëüïòóðíûõ ðàáîò, êàê ñòðîèòåëüíûé îòäåëà÷íûé
ìàòåðèàë, â ýëåêòðîòåõíèêå êàê èçîëÿöèîííûé äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ùèòîâ íà íåé.

3) îêñèä êàëüöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëîå, î÷åíü îãíåñòîéêîå âåùåñòâî,
ïëàâÿùååñÿ îêîëî 2600 0C. Â òåõíèêå îêñèä êàëüöèÿ íàçûâàþò íåãàøåíîé
èçâåñòüþ èëè ææåíîé èçâåñòüþ. Îêñèä êàëüöèÿ ïîëó÷àþò îáæèãîì êàðáîíàòà
êàëüöèÿ (CaCO3 = CaO+CO2 )

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ K = (CO2) ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà â
òâåðäûõ ôàçàõ ïîñòîÿííà. Ðàâíîâåñíîå ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ãàçà ïîëó÷àþùåãîñÿ
ïðè äèññîöèàöèè âåùåñòâà, íàçûâàåòñÿ äàâëåíèåì äèññîöèàöèè ýòîãî âåùåñòâà.
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Õèìè÷åñêè ÷èñòûé îêñèä êàëüöèÿ æàäíî ðåàãèðóåò ñ âîäîé ñ âûäåëåíèåì
òåïëà è îáðàçîâàíèåì ãèäðîîêñèäà êàëüöèÿ:

CaO + H2O = Ca(OH)2 + 65,3êÄÆ/ìîëü
Ýòà ðåàêöèÿ íîñèò íàçâàíèå ãàøåíèå èçâåñòè, à ïîëó÷åííûé ïðîäóêò

íàçûâàåòñÿ â òåõíèêå ãàøåíîé èçâåñòüþ.
Ãèäðîîêñèä êàëüöèÿ Ca(OH)2  ñèëüíîå îñíîâàíèå, ìàëîðàñòâîðèìîå â âîäå: 1

ë âîäû ðàñòâîðÿåò ïðè 20 oC âñåãî 1,56ã . Íàñûùåííûé ðàñòâîð ãèäðîîêñèäà
êàëüöèÿ íàçûâàþò èçâåñòêîâîé âîäîé è èìååò ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ 7. Ãàøåíóþ
èçâåñòü øèðîêî èñïîëüçóþò â ñòðîèòåëüñòâå. Ñìåñü åå ñ ïåñêîì è âîäîé íàçûâàþò
èçâåñòêîâûì ðàñòâîðîì è ñëóæèò äëÿ ñêðåïëåíèÿ êèðïè÷åé ïðè êëàäêå ñòåí.
Ãàøåíóþ èçâåñòü ïðèìåíÿþò òàêæå â êà÷åñòâå øòóêàòóðêè,ïèãìåíòà â ìàëÿðíîì
äåëå. Çàòâåðäåâàíèå èçâåñòè ïðîèñõîäèò ñíà÷àëà èç-çà èñïàðåíèÿ âîäû, à çàòåì â
ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ ãàøåíîé èçâåñòüþ äèîêñèäà óãëåðîäà èç âîçäóõà è
îáðàçîâàíèå êàðáîíàòà êàëüöèÿ.

Ca(OH)2 + CO2 = CaCO3 +H2O
Â ñëåäñòâèè íåáîëüøîãî ñîäåðæàíèÿ â âîçäóõå ïðîöåññ ïðîèñõîäèò

ìåäëåííî, à òàê êàê ïðè ýòîì âûäåëÿåòñÿ âîäà, òî â çäàíèÿõ ïîñòðîåííûõ ñ
ïðèìåíåíèåì èçâåñòêîâîãî ðàñòâîðà äîëãî äåðæèòñÿ ñûðîñòü.

Ìíîãìå ñîëè êàëüöèÿ âñòðå÷àþòñÿ â ïðèðîäå â âèäå ìèíåðàëîâ, ê íèì
îòíîñÿòñÿ ïëàâèêîâûé øïàò CaF2 , êîòîðûé èñïîëüçóþò â ïðîìûøëåííîñòè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ HF, ðàñòâîð êîòîðîé â âîäå íàçûâàþò ïëàâèêîâîé êèñëîòîé.

CaF2 +HSO4 = CaSO4 + 2HF
Èñïîëüçóåòñÿ CaF2 è â ìåòàëëóðãèè â êà÷åñòâå ôëþñà, à òàêæå ïðèäàíèÿ

íåïðîçðà÷íîñòè ýìàëÿì.
Õëîðèä êàëüöèÿ CaCl2 áåëàÿ íåïðîçðà÷íàÿ ÷åðåçâû÷àéíî ãèäðîñêîïè÷íàÿ

ìàññà, ðàñïëûâàþùàÿñÿ íà âîçäóõå. CaCl2 *6H2O óïîòðåáëÿåòñÿ äëÿ
ïðèãîòîâëåíèÿ îõëàæäàþùèõ ñìåñåé. Áåýâîäíûé CaCl2 øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ
îñóøåíèÿ ãàçîâ è îáåçâîæèâàíèÿ æèäêèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Â ñòðîèòåëüíîì
ïðîèçâîäñòâå CaCl2 ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå äîáàâêè, ðåãóëèðóþùåé ïðîöåññ
òâåðäåíèÿ öåìåíòà.

Íèòðàò êàëüöèÿ Ca(NO3)2  èëè êàëüöèåâàÿ ñåëèòðà, ïîëó÷àþò â áîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ íåéòðàëèçàöèåé àçîòíîé êèñëîòû èçâåñòüþ, ïðèìåíÿåòñÿ êàê àçîòíîå
óäîáðåíèå.

2HNO3 +Ca(OH)2 = Ca(NO3)2 + 2H2O

Õëîðíàÿ èçâåñòü CaOCl2*nH2O( ) ïîëó÷àþò äåéñòâèåì õëîðà íà ñóõóþ
ãàøåíóþ èçâåñòü.

Ca(OH)2 + Cl2 = CaOCl2 + H2O
Õëîðíàÿ èçâåñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëûé ïîðîøîê ñ ðåçêèì çàïàõîì è

îáëàäàåò ñèëüíûì îêèñëèòåëüíûì ñâîéñòâîì. Õëîðíàÿ èçâåñòü ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
îòáåëêè ðàñòèòåëüíîãî âîëîêíà (òêàíåé, áóìàãè) è äëÿ äåçèíôåêöèè.

Ôîñôàò êàëüöèÿ Ca3 (PO4 )2 èñïîëüçóþò êàê èñõîäíûé ýòàï äëÿ ïðîèçâîäñòâà
ðàçëè÷íûõ ôîñôàòíûõ óäîáðåíèé:

ñóïåðôîñôàò                – CaSO4+Ca(H2PO4)2
äâîéíîé ñóïåðôîñôàò – Ca(H2PO4)2
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ïåöèïèòàò                     – CaPO4

Ñóëüôàò êàëüöèÿ CaSO4  âñòðå÷àåòñÿ â ïðèðîäå â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ â
âèäå ìèíåðàëà ãèïñà CaSO4 *2H2O . Ïî âíåøíåìó âèäó ýòî ïðîçðà÷íûå
êðèñòàëëû ìîíîêëèííîé ñèñòåìû, ñïîñîáíûå ïðè íàãðåâàíèè òåðÿòü ÷àñòè÷íî èëè
ïîëíîñòüþ âîäó. Âñå ñîåäèíåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñóïåð ÷àñòîé äåãèäðîòàöèåé
ïðèðîäíîãî ãèïñà íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñòðîèòåëüñòâå è äðóãèõ
òåõíè÷åñêèõ îáëàñòÿõ.

CaSO4 * 2H2O = CaSO4 * 0,5H2O

Ýòà ðàçíîâèäíîñòü îáû÷íî íàçûâàåòñÿ ñòðîèòåëüíûì ãèïñîì è ñîñòîèò
ïðåèìóùåñòâåííî èç α, β, γ-ìîäèôèêàöèé, îáëàäàåò ñïîñîáíîñòüþ áûñòðî
ñõâàòûâàòüñÿ è òâåðäåòü.

CaSO4 *2H2O = CaSO4 + 2H2O

Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïîëó÷àþò áåçâîäíûé ãèïñ èëè àíãèäðèòîâÿæóùåå
âåùåñòâî. CaSO4 *2H2O = CaSO4  *2H2O CaSO4  +2H2O âûñîêîîáæèãàåìûé ãèïñ
èëè ýñòðèõ-ãèïñ, êîòîðûé ïðèìåíÿåòñÿ â ñêóëüïòóðíîì äåëå.

Êàðáîíàò êàëüöèÿ CaCO3  ÷åðåçâû÷àéíî ðàñïðîñòðàíåí â ïðèðîäå, íå
ðàñòâîðèì â âîäå, ïîýòîìó èçâåñòêîâàÿ âîäà ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç íåå äèîêñèäà
óãëåðîäà ìóòíååò.

Ãèäðîêàðáîíàò êàëüöèÿ Ca(HCO3)2 îáðàçóåòñÿ â ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ, êîãäà
ïîðîäû ñîäåðæàò CaCO3, ïîäâåðãàåòñÿ âîçäåéñòâèþ âîäû è ðàñòâîðåííîé â íåé
CO2:

CaCO3 +H2O + CO2  = Ca(HCO3)2
Ca(HCO3 )2 âåùåñòâî íåïðî÷íîå. Ïðè êèïÿ÷åíèè ðàñòâîðà èëè ïðè

ïðîäîëæèòåëüíîñòè åãî ñòîÿíèÿ íà âîçäóõå ãèäðîêàðáîíàò ðàçëàãàåòñÿ ñ
âûäåëåíèåì CO è îáðîçîâàíèåì ñðåäíåé ñîëè íàëè÷èå ãèäðîêàðáîíàòà â âîäå
îïðåäåëÿåò âðåìåííóþ æåñòêîñòü âîäû. Ðàñòâîðèìîñòüþ ãèäðîêàðáîíàòîâ â âîäå
îáúÿñíÿåòñÿ ïîñòîÿííîå ïåðåäâèæåíèÿ êàðáîíàòîâ â ïðèðîäå.

Êàðáèä êàëüöèÿ CaC2 ÿâëÿåòñÿ âåñüìà âàæíûì òåõíè÷åñêèì ïðîäóêòîì. Åãî
ïîëó÷àþò èç èçâåñòè è óãëÿ â ìîùíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïå÷àõ ïðè 1900–1950îÑ íà
îñíîâå ðåàêöèè.

CaC2 +3C = CaC2+CO
Õèìè÷åñêè ÷èñòûé êàðáèä êàëüöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíûå

êðèñòàëëû. Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà è õàðàêòåðà
ïðèìåñåé èìååò îêðàñêó îòñâåòëî-ñåðîé äî ÷åðíîé. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â CaC2
èìååò èîííûé õàðàêòåð, åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîäóêò çàìåùåíèÿ
âîäîðîäà íà ìåòàëë àöåòèëåíà. Êàðáèä êàëüöèÿ ñëóæèò èñõîäíûì âåùåñòâîì äëÿ
ïîëó÷åíèÿ àöåòèëåíà ïî ðåàêöèè:

CaC2 + 2H2O → CH≡CH + Ca(OH)2
Àöåòèëåí ðàñõîäóåòñÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ äëÿ ðåçêè è ñâàðêè ìåòàëëîâ è

â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïðîìûøëåííîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà. Êàðáèä
êàëüöèÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà öèàíàìèäà êàëüöèÿ
CaCN2 õîðîøåãî àçîòíîãî óäîáðåíèÿ. Òðàíñïîðòèðîâàíèå, õðàíåíèå è
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èñïîëüçîâàíèå íåîáõîäèìî îñóùåñòâëÿòü ñ ñîáëþäåíèåì óñòàíîâëåííûõ ïðàâèë
òåõíèêè áåçîïàñíîñòè ââèäó îãíåîïàñíîñòè è âçðûâîîïàñíîñòè àöåòèëåíà.
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Æåñòêîñòü ïðèðîäíûõ âîä

Ïëàí
1. Îáùàÿ æåñòêîñòü âîäû.
2. Êàðáîíàòíàÿ è íå êàðáîíàòíàÿ æåñòêîñòü.
3. Ìåòîäû óìÿã÷åíèÿ âîäû.

Ïðèðîäíàÿ âîäà ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ñèñòåìîé, ñîäåðæàùåé â ðàñòâîðåííîì
èëè êîëëîèäíîì ñîñòîÿíèè íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Âñå
ïðèìåñè âîäû ïîäðàçäåëÿþò íà ïÿòü ãðóïï:
1) èîííûå ïðèìåñè; êàòèîíû – Ca2+, Mg2+, Na+ è àíèîíû SO4

–2, Cl – HCO3
–

2) ðàñòâîðåííûå ãàçû O2, CO2, N2, H2S
3) áèîãåííûå âåùåñòâà – ýòî ñîåäèíåíèÿ êîòîðûå âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå

æèçíåäåÿòåëüíîñòè ìèêðîîðãàíèçìîâ.
4) ìèêðî ýëåìåíòû.
5) îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòîÿíèÿ èîíîâ ( â ìã-ýêâ/ë ) ïðèðîäíûå âîäû ìîãóò áûòü
ðàçëè÷íûõ òèïîâ:

1 òèï, êîãäà (HCO3
–)  >  (Ca2+).+(Mg2+) . Ýòè âîäû ñëàáî ìèíåðàëüíûå,

ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî Na+

2 òèï, êîãäà (HCO3
–) < (Ca2+).+(Mg2+) < (HCO3

–)+ SO4
–2 . Ýòè âîäû áóäóò

ñðåäíåé ìèíåðàëèçàöèè. Ê íèì îòíîñÿòñÿ âîäû ìîðåé, îêåàíîâ ïîäçåìíûõ
ìèíåðàëüíûõ èñòî÷íèêîâ.

Æåñòêîñòü ïðèðîäíûõ âîä îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì èîíîâ êàëüöèÿ è
ìàãíèÿ. Ïîïàäàþò ýòè èîíû â âîäó â ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ êàðáîíàòíûõ ïîðîä:
ãèïñà, èçâåñòíÿêà, äîëîìèòà è ò.ä.

CaCO3 + H2O + CO2 = Ca2+ + HCO3
–

Ñ 1952 ãîäà â Ñîâåòñêîì Ñîþçå æåñòêîñòü âîäû âûðàæàþò â ìèëëèãðàìì-
ýêâèâàëåíòàõ íà ëèòð (ìã-ýêâ/ë). (1 ìã-ýêâ/ë ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ â 1 ë âîäû
20,04 ìã êàëüöèÿ è 12,16 ìã ìàãíèÿ). Äî 1952 ãîäà æåñòêîñòü âîäû âûðàæàëàñü â
ãðàäóñàõ æåñòêîñòè, òàêîå âûðàæåíèå ñîõðàíèëîñü è äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè â
îòäåëüíûõ ñòðàíàõ. Ïðè÷åì 1 ãðàäóñ æåñòêîñòè ñîîòâåòñòâóåò 0,357 ìã-ýêâ/ë.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ è ìàãíèÿ ïðèðîäíûå âîäû
äåëÿòñÿ íà ñëåäóþùèå ãðóïïû:
î÷åíü ìÿãêàÿ âîäà, êîãäà îáùàÿ æåñòêîñòü äî 1.5 ìã-ýêâ/ë
ìÿãêàÿ âîäà     –                                            îò 1,2 ìã-ýêâ/ë äî 3 ìã-ýêâ/ë
ñðåäíÿÿ âîäà   –                                             îò 3 ìã-ýêâ/ë äî 5,4 ìã-ýêâ/ë
æåñòêàÿ âîäà   –                                             îò 5,4 ìã-ýêâ/ë äî 10,17 ìã-
ýêâ/ë
î÷åíü æåñòêàÿ âîäà –                                     áîëåå 10,7 ìã-ýêâ/ë

Â âîäå ñîäåðæàùåé èîí HCO–
3 óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå:

HCO–
3  + H2O = H2CO3 + OH–

Óãîëüíàÿ êèñëîòà ðàçëàãàåòñÿ:
H2CO3 = H2O + CO2
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íî îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò è äèññîöèàöèÿ, êàê ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà:
1 ñòóïåíü: H2CO3. = H+ + HCO3

 –

2 ñòóïåíü: HCO3
– = H+ + CO3

2–

Ñóììàðíîå äàííîå óðàâíåíèå èìååò âèä
–2 HCO3

– = CO3
2– + H2O + CO3

Â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå äëÿ ãèäðîêàðáîíàòà êàëüöèÿ äàííîå óðàâíåíèå
ìîæíî çàïèñàòü:

Ca(HCO3)2  = CaCO3 + H2O + CO3

Ðàçëè÷àþò êàðáîíàòíóþ è íå êàðáîíàòíóþ æåñòêîñòü.
Êàðáîíàòíîé æåñòêîñòüþ íàçûâàþò æåñòêîñòü îáóñëîâëåííóþ

ãèäðîêàðáîíàòàìè êàëüöèÿ è ìàãíèÿ. Ïðè íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
æåñòêîñòè, ïîýòîìó êàðáîíàòíóþ æåñòêîñòü íàçûâàþò âðåìåííîé. Ïðîòåêàåìûé
ïðîöåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ðåàêöèåé:

Ca(HCO3)2 = CaCO3 + H2O + CO3

Mg(HCO3)2 = MgCO3 + H2O + CO3

Íåêàðáîíàòíàÿ æåñòêîñòü îáóñëîâëåíà õëîðèäàìè ñóëüôàòàìè êàëüöèÿ è
ìàãíèÿ. Ïðè êèïÿ÷åíèè äàííàÿ æåñòêîñòü íå óñòðàíÿåòñÿ, ïîýòîìó åå ÷àñòî
íàçûâàþò ïîñòîÿííîé æåñòêîñòüþ.

Ìåòîäû óìÿã÷åíèÿ âîäû.
Ïðîöåññû ïðèâîäÿùèå ê ñíèæåíèþ æåñòêîñòè âîäû, íàçûâàåòñÿ åå

óìÿã÷åíèåì, Ìåòîäû óìÿã÷åíèÿ âîäû ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ðåàãåíòíûå, òåðìè÷åñêèå
è èîííîãî îáìåíà.

Ðåàãåíòíûå ìåòîäû ñâÿçàíû ñ ïðîòåêàíèåì èîíîîáìåííûõ ðåàêöèé. Â
êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ ïðèìåíÿåòñÿ èçâåñòü, ñîäà, òðèíàòðèéôîñôàò.

Ñîäîâî-èçâåñòêîâûé ìåòîä ñâÿçàí ñ ïðèìåíåíèåì èçâåñòè è ñîäû
Na2CO3

Ca(HCO3)2 +Ca(OH)2  =  2 CaCO3 + 2H2O
Mg(HCO3)2 + Ca(OH)2  = Mg(OH)2 +Ca(HCO3)2

Íå êàðáîíàòíàÿ æåñòêîñòü óäàëÿåòñÿ äîáàâëåíèåì ñîäû – Na2CO3

CaSO4 + Na2CO3 = CaCO3 + Na2SO4

Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ îñàäêà ïðè óìÿã÷åíèè âîäû ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè:
1-ÿ ñòàäèÿ – îáðàçîâàíèå CaCO3
2-ÿ – ðîñò êðèñòàëëîâ CaCO3
Ìåëêî äèñïåðñíûé îñàäîê òðóäíî îñàæäàåòñÿ, ïîýòîìó ÷àñòî ââîäÿò çàòðàâêó

èç CaCO3 äëÿ öåíòðîâ êðèñòàëëèçàöèè.

Óìÿã÷åíèå âîäû ôîñôàòàìè.
Â ïðàêòèêå óìÿã÷åíèÿ ïðèìåíÿþò òðèíàòðèéôîñôàò NaPO4

3CaSO4 + 2NaPO4 = Ca(PO)2 + 3NaPO4

Äàííûé óìÿã÷èòåëü ïîëó÷èë íàçâàíèå àíòèíàêèïèí òàê êàê ôîñôàòû íå
îòêëàäûâàþòñÿ íà ñòåíêàõ êîòëà, à îáðàçóþò îñàäîê â îáúåìå – ïëàí. Ïðîäóâíîé
êîòåë ýòîò øëàì ëåãêî óäàëÿåòñÿ.
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Ìåòîäû èîííîãî îáìåíà ñâÿçàíû ñ ïðèìåíåíèåì èîííîîáìåííûõ ñîåäèíåíèé
– îñîáûõ âåùåñòâ êîòîðûå ñïîñîáíû ñîðáöèîííóìó îáìåíó èîíîâ ñ ðàñòâîðàìè
ýëåêòðîëèòîâ. Ïðèìåíÿåìû ïðè óìÿã÷åíèè áûâàþò åñòåñòâåííîãî è
èñêóññòâåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ê åñòåñòâåííûì èîíèòàì îòíîñÿòñÿ ãëàîêàíèòû è
ãóìóñîâûå óãëè; ê èñêóññòâåííûì – ñóëüôèðîâàííûå óãëè, ñèíòåòè÷åñêèå
èîíîîáìåííûå ñìåñè. Ãëåóêîíèòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ôåððîàëþìîñèëèêàòû
àìîðôíîãî ñòðîåíèÿ ñ èîíîîáìåííûìè èîíàìè íàòðèÿ è êàëèÿ.

Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ãëåóêîíèòíûé ïåñîê îñâîáîæäàþò îò ïîñòîðîííèõ
ïðèìåñåé (ãëèí, êâàðöà), îáðàáàòûâàþò ïðè òåìïåðàòóðå 300–400 0Ñ.

Ãîòîâûé ãëåóêîíèò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåëêèå ãëàäêèå çåðíà, êîòîðûå
îáðàçóþòñÿ â íåéòðàëüíîé èëè ùåëî÷íîé ñðåäå. Â êèñëîé ñðåäå çåðíà ãëåóêîíèòà
ðàñòâîðÿþòñÿ.

Ãóìóñîâûå óãëè, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ èîíèòîâ äîëæíû
ñîäåðæàòü íå ìåíåå 15 % ãóìèíîâûõ êèñëîò. Îíà ðàçäðîáëÿåòñÿ è îáðàáàòûâàåòñÿ
2–3 ÷àñà 15% ðàñòâîðîì NaCl .

Ïðèðîäíûå èîíèòû ïî ñâîèì ñâîéñòâàì óñòóïàþò èñêóññòâåííûì, ïîýòîìó â
ïðàêòèêå ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò èñêóññòâåííûå.Ñóëüôèðîâàííûé óãîëü
ïðèãîòîâëÿåòñÿ îáðàáîòêîé êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé ïðèðîäíûõ
óãëåé. Ñóëüôèðîâàíèå ïðîèçâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå 180 – 200 0Ñ â òå÷åíèè 6
÷àñîâ. Çàòåì ñìûâàþò îò êèñëîòû è ñîðòèðóþò ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö.

Èîíîîáìåííûå ñìîëû (ðèñ. 53) – ñåò÷àòûå, òðåõìåðíûå ïîëèìåðû, íå
ðàñòâîðèìûå â âîäå, íî îãðàíè÷åíî íàáóõàþùèå â íåé è ñîäåðæàùèå èîíîãåíûå
ãðóïïû, ò.å. ãðóïïû, ñïîñîáíûå ê îáìåíó èîíîâ. Îáìåííàÿ ñòîéêîñòü èîíèòîâ
çàâèñèò îò ñòåïåíè äèññîöèàöèè àêòèâíûõ ãðóïï è îïðåäåëÿåòñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíî. Äëÿ ýòîãî ÷åðåç çàãðóçêó èç èîíîîáìåííîé ñìîëû ïðîïóñêàþò
îïðåäåëåííûé îáúåì èññëåäóåìîé âîäû äî ïîÿâëåíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ â ôèëüòðàòå.

           
Ðèñ. 53

Ðàñ÷åò îáúåìíîé åìêîñòè ïðîèçâîäÿ ïî ôîðìóëå:
OE = Æ * V *1006 / V1

ãäå OÅ – îáúåìíàÿ åìêîñòü, ã-ýêâ/ì3

Æ – æåñòêîñòü âîäû, ìã-ýêâ/ì3

V – êîëè÷åñòâî ïðîôèëüòðîâàííîé âîäû äî ïîÿâëåíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ
V1 – îáúåì êàòèîíèòà, ìë
1000 – êîýôôèöèåíò ïåðåñ÷åòà îò ìã-ýêâ/ì ê ã-ý-êâ/ì3

Ïðè Na-êàòèîíèðîâàíèè ïðîòåêàþò ñëåäóþùèå ïðîöåññû:
2NaR + CaSO4 = CaR2 + NaSO4
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2NaR +  MgCl2 = MgR2 + 2NaCl
Ïðè H-êàòèîíèðîâàíèå

2HR+ CaSO4=CaR2+H2SO4

2HR+ MgCl2=MgR2+2HCl
Ðåàêöèÿ àíèîííîãî îáìåíà ìåæäó ñîðáåíòîì è ðàñòâîðîì ïðîèñõîäèò â

ýêâèâàëåíòíûõ îòíîøåíèÿõ.
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Îáçîð ñâîéñò ýëåìåíòîâ III-é ãðóïïû
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ä.È.Ìåíäåëååâà

Ïëàí
1. Íàõîæäåíèå â ïðèðîäå è ïîëó÷åíèå â ÷èñòîì âèäå.
2. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ è îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû áîðà.
3. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ ãëàâíîé ïîäãðóïïû.
4. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ è õàðàêòåðèñòèêà ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé

ïîäãðóïïû ñêàíäèÿ.
5. Ïðèìåíåíèå ýëåìåíòîâ III ãðóïïû è èõ ñîåäèíåíèé â ïðîìûøëåííîñòè è òåõíèêå.

Òðåòüÿ ãðóïïà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ âêëþ÷àåò áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ, òàê êà â åå ñîñòàâ âõîäÿò 14 ýëåìåíòîâ äåíòîíîèäîâ è 14
ýëåèåíòîâ àêòèíîèäîâ.

Äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ òðåòüåé ãðóïïû îòñóòñòâóþò èíäèâèäóàëüíûå
ïðèðîäíûå ìèíåðàëû, ñîäåðæàùèå äàííûé ýëåìåíò çà èêëþ÷åíèåì àëþìèíèÿ è
áîðà. Àëþìèíèé îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ýëåìåíòîâ. Åãî
ñîäåðæàíèå â çåìíîé êîðå ñîñòàâëÿåò 8,13 âåñ %.

B – 3*104 âåñ%
La – 1,7*10–3 âåñ %
Jn, Fe – 10–4–10–5 âåñ %
Ñêàíäèé Se , èòðèé Y è ëàíòàí La îòíîñÿòñÿ ê âåñüìà ðàññåÿííûì ýëåìåíòàì.

Ñîäåðæàíèå èõ â çåìíîé êîðå ñîñòîâëÿåò ïðèìåðíî ïî 0,6–3 10–3 âåñ %. Àêòèíèé
ðàäèîàêòèâåí. Ñîäåðæàíèå åãî â çåìíîé êîðå ñîñòàâëÿåò 6 10–10 âåñ%. Íàèáîëåå
ðàñïðîñòðàíåííûå ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ:

áîêñèò – Al2O3*4H2O
êîðóíä – Al2O3
êðèîëèò – Na3AlF6
ïîëåâîé øïàò – R2O*Al2O3*6SiO2
áóðà – Na2B4O7*10H2O
Îñíîâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòîâ 3 ãðóïïû â ÷èñòîì âèäå ÿâëÿþòñÿ:

à) ýëåêòðîëèç
Al2O3  = 2Al3+ + 3O2–

Íà àíîäå 2O2 — 4e = O2
0

Íà êàòîäåAl3+ + 3e = Al0

á) ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ
B2O3 + 3Mg = 3MgO + 2B

Ïî ñòðîåíèþ àòîìà è ïî ñâîéñòâàì ýëåìåíòû òðåòüåé ãðóïïû äåëÿòñÿ íà íà
ãëàâíóþ ïîäãðóïïó – áîðà è ïîáî÷íóþ – ñêàíäèÿ.

Ïîäãðóïïà áîðà
Ýëåìåíòû ãëàâíîé ïîäãðóïïû – áîð, àëþìèíèé, ãåëåé, èíäèé, òàëëèé.

Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ.
5B     2S2p1
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13Al          3 S2p1

31Ga               4 S2p1

49Jn                    5 S2p1

81Fe                       6 S2p1

Âñå ýòè ýëåìåíòû îòíîñÿòñÿ ê p-ýëåìåíòàì. Îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì
òðåõ ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåì ýëåêòðîíîì ñëîå: äâà ýëåêòðîíà íà S-ïîäóðîâíå – è
1 ýëåêòðîí íà p-ïîäóðîâíå. Â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò ðàñïàðèâàíèå
s ýëåêòðîíîâ è ïåðåõîä îäíîãî èç íèõ íà ïîäóðîâåíü p.

13Al            3 S2p1 ↓↑ ↑ íîðìàëüíîðå ñîñòîÿíèå

13Al            3 S2p1 ↑ ↑ ↑ âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå

Âñå ýëåìåíòû 3 ãðóïïû â ñîåäèíåíèÿõ, êàê ïðàâèëî ïðîÿâëÿþò ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ +3. P-ýëåêòðîíû ó Al, Ga, Jn, Fe íåóñòîé÷èâû è ñïîñîáíû ïðè
âîçáóæäåíèè ïåðåõîäèòü íà d-ïîäóðîâåíü ýòîãî æå óðîâíÿ, ïîýòîìó ýòè ýëåìåíòû
ìåòàëëû. Ñ âîçðàñòàíèåì àòîìíîé ìàññû óñèëèâàþòñÿ ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà è
äëÿ òàëëèÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâû ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ åãî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
+1(Tl2O).

Ýëåìåíòû ãëàâíîé ïîäãðóïïû, êðîìå áîðà, îáëàäàþò ìåòàëëè÷åñêèì
áëåñêîì, êîâêîñòüþ, âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ. Ïëîòíîñòü ýëåìåíòîâ
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìåíÿåòñÿ
ñêà÷êîîáðàçíî: ó áîðà Tïë=2075 0Ñ, ó èíäèÿ Tïë=156,4 0Ñ, ó ãàëëèÿ Tïë=29,80Ñ,ó
àëþìèíèÿ Tïë=6600Ñ,ó òåëëèÿ Tïë=3040Ñ. Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ïîâûøàåòñÿ îò
òàëëèÿ ê áîðó, çíà÷åíèå èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà èçìåíÿåòñÿ íå ðàâíîìåðíî.

Íà âîçäóõå ýòè ýëåìåíòû äîâîëüíî ñòîéêèå (êðîìå àëþìèíèÿ), âîäó íå
ðàçëàãàþò, íî ëåãêî ðàñòâîðÿþòñÿ â êèñëîòàõ, à àëþìèíèé,ãàëëèé è èíäèé
ðàñòâîðÿþòñÿ â ùåëî÷àõ.

Îêñèä áîðà (B2O3) èìååò êèñëîòíûé õàðàêòåð, îêñèäû àëþìèíèÿ, ãàëëèÿ è
èíäèÿ (Al2O3, Ga2O3, Jn2O3 ) àìôîòåðíû; îêñèä òàëëèÿ (Tl2O3) èìååò îñíîâíîé
õàðàêòåð. Âñå ýëåìåíòû ãëàâíîé ïîäãðóïïû, êðîìå ãàëëèÿ, îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ ñ
âîäîðîäîì. Èçâåñòíû íåñêîëüêî ñîåäèíåíèé áîðà ñ âîäîðîäîì: B2H6, B4H10,
B10H11 è äðóãèå. Ýòè ñîåäèíåíèÿ àíàëîãè÷íû óãëåâîäîðîäàì. Õèìè÷åñêè îíè
î÷åíü àêòèâíû, íåêîòîðûå èç íèõ ñàìîâîñïëàìåíÿþòñÿ íà âîçäóõå, ÿäîâèòû,
îñòàëüíûå ýëåìåíòû (êðîìå ãàëëèÿ) âçàèìîäåéñòâóÿ ñ âîäîðîäîì, îáðàçóÿ
ãèäðèäû:

2Al + 3H2 = 2Al+3H3
–1

Ìîãóò âñòóïàòü â ðåàêöèþ ñ àçîòîì:
2Al + N2 = 2AlN,  ∆H > 0
Kp = 1/PN2,

ãäå PN2 – ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå àçîòà.
Èíäèé è ãåëëèé âñòóïàþò â ðåàêöèþ ñ àììèàêîì

Ga + 2NH3 = GaN + 3H2

Ýòî ãåòåðîãåííàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ
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 GaN4, InN õîðîøèå ïîëóïðîâîäíèêè: ïîäîáíî ýëåìåíòàì ÷åòâåðòîé ãðóïïû
â ìîëåêóëàõ ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ òàêîå æå ñîîòíîøåíèå ýëåêòðîíîâ 4 ýë/àòîì.

Âàæíûì ñâîéñòâîì ýëåìåíòîâ 3-é ãðóïïû ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü èõ âñòóïàòü
â ðåàêöèþ ñ ãàëîãåíàì:

2Ga + 3Cl2 = 2GaCl3, ∆G298 > 0

∆G600 < 0 – ðåàêöèÿ èäåò ñàìîïðîèçâîëüíî
Ãèäðàòíîå ñîåäèíåíèå áîðà îòíîñèòñÿ ê êëàññó êèñëîò H3BO3 áîðíàÿ

êèñëîòà.
B2O3 + 3H2O = 2H3BO3, ∆H > 0

Ãèäðàòíûå ñîåäèíåíèÿ Aal , Ga, Zn àìôîòåðíû.
Ga(OH)3 + 3HCl = GaCl3 + 3H2O
Ga(OH)3 + NaOH = NaGaO2 + 2H2O

Ãèäðîêñèä òàëëèÿ Tl(OH)3 îáëàäàåò òîëüêî îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè. Òàëëèé è
åãî ñîåäèíåíèÿ î÷åíü òîêñè÷íû.

Ïîäãðóïïà ñêàíäèÿ
Â ïîáî÷íóþ ïîäãðóïïó âõîäÿò ýëåìåíòû: ñêàíäèé,èòðèé, ëàíòàí, àêòèíèé.

21Se    3d14s2

39Y                  4d15s2

57La                            5d16s2

89Ac                                        6d17s2

Àòîìû ýòèõ ýëåìåíòîâ ñîäåðæàò ïî äâà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà íà s-ïîäóðîâíå
ïîñëåäíåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ è îäíîìó ýëåêòðîíó íà d-ïîäóðîâíå
ïðåäûäóùåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû
ñêàíäèÿ â áîëüøèíñòâå ñîåäèíåíèé +3. Â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè ýòè ýëåìåíòû
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñåðåáðèñòî-áåëûå ìåòàëëû ñ âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè
ïëàâëåíèÿ. Ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà âûðàæåíû ó íèõ ðåç÷å, ÷åì ó ýëåìåíòîâ
ãëàâíîé ïîäãðóïïû. Îíè ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàçáàâëåííûõ ñîëÿíîé, àçîòíîé è ñåðíîé
êèñëîòàõ, ïðè íàãðåâàíèè ðåàãèðóþò ñ áîëüøèíñòâîì íå ìåòàëëîâ.

2La + 3H2 = 2LaH3 – ãèäðèä ëàíòàíà.
Îêñèäû ýëåìåíòîâ ýòîé ïîäãðóïïû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òóãîïëàâêèå áåëûå

âåùåñòâà, ãèäðîêñèäû – ïðîÿâëÿþò îñíîâíûå ñâîéñòâà.
Â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå íåïîñðåäñòâåííî çà ëàíòàíîì ñëåäóåò 14 ýëåìåíòîâ

ýëåêòðîííîãî ñåìåéñòâà «f» îò 58Ce äî 71Lu . Ýòî ñåìåéñòâî ëàíòàíîèäîâ. Ñ
âîçðàñòàíèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòîâ ýòîãî ñåìåéñòâà ïðîèñõîäèò
çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè òðåòüåãî ñíàðóæå ýëåêòðîííîãî ñëîÿ 4 f-ïîäóðîâíÿ. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå âñå ëàíòàíîèäû áëèçêè äðóã ê äðóãó ïî õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Â
áîëüøåíñòâå ñîåäèíåíèé ëàíòàíîèäû èìåþò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +3.

Ê ñåìåéñòâó àêòèíîèäîâ ïðèíàäëåæàò 14 f -ýëåìåíòîâ, ñëåäóþùèõ â
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ïîñëå àêòèíèÿ. Ïîäîáíî ëàíòàíîèäàì ó ýëåìåíòîâ
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ñåìåéñòâà àêòèíîèäîâ ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè òðåòüåãî ñíàðóæå
ýëåêòðîííîãî ñëîÿ 5 f-ïîäóðîâíÿ. Ñòðîåíèå íàðóæíîãî è ïðåäïîñëåäíåãî
ýëåêòðîííûõ ñëîåâ îñòàåòñÿ êàê ïðàâèëî íåèçìåííûì. Íàèáîëåå õàðàêòåíàÿ
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ äëÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ +4, +6. Âñå àêòèíîèäû ðàäèîàêòèâíû.

Ýëåìåíòû 3 ãðóïïû è èõ ñîåäèíåíèÿ øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ. Â
ïðîìûøëåííîñòè êàðáèä áîðà íàõîäèò ïðèìåíåíèå â ÿäåðíîé òåõíèêå. Áóðà
Na2B4O7 ïðèìåíÿåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå ýìàëè, äëÿ ñïöèàëüíûõ ñîðòîâ ñòåêëà, â
êà÷åñòâå óäîáðåíèÿ. Ãàëëèé, èíäèé, ïðèìåíÿþòñÿ â ïîëóïðîâîäíèêîâîé
ýëåêòðîíèêå. Ñîåäèíåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ñïëàâîâ ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòè, ñòîéêèå ê êîððîçèè. Â ýëåêòðîííîé
ïðîìûøëåííîñòè ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëàçåðîâ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 3 1

Àëþìèíèé è åãî ñîåäèíåíèÿ

Ïëàí
1. Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà.
2. Ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ.
3. Ïîëó÷åíèå àëþìèíèÿ.
4. Ïðèìåíåíèå àëþìèíèÿ è åãî ñîåäèíåíèé.

Àëþìèíèé íàõîäèòñÿ â 3 ãðóïïå,ãëàâíîé ïîäãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû
ýëåìåíòîâ. Ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ àòîìà àëþìèíèÿ Al 1s22s2p63s2p .
Íàðóæíûé ýëåêòðîííûé ñëîé àòîìà ñîäåðæèò òðè ýëåêòðîíà, ÷òî îòâå÷àåò åãî
âûñøåé âàëåíòíîñòè. Ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà âûðàæåíû ñëàáåå, ÷åì ó ýëåìåíòîâ
ãëàâíîé ïîäãðóïïû âòîðîé ãðóïïû.

Ýòî p-ýëåìåíòû.
Àëþìèíèé – ñàìûé ðàñïðîñòðàíåííûé â çåìíîé êîðå ìåòàëë. Îí âõîäèò â

ñîñòàâ ãëèí, ïîëåâûõ øïàòîâ, ñëþä. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ïðèðîäíûìè
ñîåäèíåíèÿìè åãî ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûå àëþìîñèëèêàòû êîòîðûå ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê ñîåäèíåíèÿ îáùåé ôîðìóëû xAl2O3*ySiO2*zH2O . Íàïðèìåð:
Na2O*Al2O3*2SiO2 . Îñíîâíûì ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà àëþìèíèÿ ÿâëÿþòñÿ
áîêñèòû, ñîäåðæàùèå îò 30 äî 60% ãëèíîçåìà .

Î÷èùåííûé ðàñïëàâ Al2O3 ïîäâåðãàþò ýëåêòðîëèçó ïðè t=9600Ñ.
Íà êàòîäå, êîòîðûì ñëóæèò êîðïóñ âàííû, âûäåëÿåòñÿ àëþìèíèé.

Al3+ + 3e = Al0

Îí â æèäêîì ñîñòîÿíèè íàêàïëèâàåòñÿ íà äíå âàííû. Íà óãîëüíûõ
ýëåêòðîäàõ âûäåëÿåòñÿ ñâîáîäíûé êèñëîðîä: 2O2 — 4e = O2

0.
Àëþìèíèé ñåðåáðèñòî – áåëûé ìåòàëë. Ýòî îäèí èç ñàìûõ ëåãêèõ ìåòàëëîâ:

åãî ïëîòíîñòü ðàâíà 2,7 ã/ñì3, Tïë=6590Ñ. Â ÷èñòîì âèäå ëåãêî âûòÿãèâàåòñÿ â
ïðîâîëîêó è ïðîêàòûâàåòñÿ â òîíêèé ëèñò;îáëàäàåò âûñîêîé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ. Íà âîçäóõå àëþìèíèé ïîêðûâàåòñÿ òîíêîé îêñèäíîé
ïëåíêîé, îáëàäàþùàÿ çàùèòíûì äåéñòâèåì ïî îòíîøåíèþ ê âîäå.

Ðàçáàâëåííàÿ ñîëÿíàÿ è ñåðíàÿ êèñëîòû ëåãêî ðàñòâîðÿþò àëþìèíèé,
îñîáåííî ïðè íàãðåâàíèè.

2Al + 3H2SO4 = Al2(SO4)3 + 3H2

Ñèëüíî ðàçáàâëåííàÿ è õîëîäíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà
àëþìèíèé íå ðàñòâîðÿåò. Êîíöåíòðèðîâàííàÿ ñîëÿíàÿ,àçîòíàÿ è ñåðíàÿ êèñëîòû
ïàññèêèðóþò . Àëþìèíèé ëåãêî ðàñòâîðÿþòñÿ â ùåëî÷àõ. Ïðèìåð

Al2O3 + 2NaOH + 3H2O = 2Na(Al(OH)4).
Ïîðîøêîîáðàçíûé àëþìèíèé â ñìåñè ñ ïîðîøêîîáðàçíûìè îêñèäàìè

íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ñïîñîáíû ýíåðãè÷íî
âîññòàíàâëèâàòü èõ ñ áîëüøèì âûäåëåíèåì òåïëà. Òàêèå ñìåñè íàçûâàþòñÿ

8Al + 3Fe3O4 = 4Al2O3 + 9Fe + 800 êÊàë
Îêñèä àëþìèíèÿ Al2O3 áåëûé ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ 20420Ñ.
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Êðèñòàëëè÷åñêîå ïðèðîäíîå ñîåäèíåíèå åãî íàçûâàåòñÿ êîðóíäîé. Ýòî î÷åíü
òâåðäîå âåùåñòâî. åãî êðèñòàëëû, îêðàøåííûå ïðèìåñÿìè â êðàñíûé èëè ñèíèé
öâåò, ïðåäñòàâëÿåò äðàãîöåííûå êàìíè – ðóáèí ñàïôèð. Ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ
Al(OH)3 ïîëó÷àþò äåéñòâèåì ùåëî÷è íà ðàñòâîðû ñîëåé àëþìèíèÿ.

AlCl3 + 3NaOH = Al(OH)3 + 3NaCl
Ýòî òèïè÷íûé àìôîòåðíûé ãèäðîêñèä, ðàñòâîðèìûé â êèñëîòàõ è ùåëî÷àõ

Al(OH)3 + HCL = AlCl3 + 3H2O
Ïðè ðàñòâîðåíèè â ùåëî÷àõ îáðàçóåòñÿ ãèäðîêñîàëþìèíàòû.

Na[Al(OH)4],  Na2[Al(OH)5],  Na3[Al(OH)6]
Ñîëè àëþìèíèÿ: AlCl3,  Al2(SO4)3, KAl(SO4)2 – áåñöâåòíû õîðîøî

ðàñòâîðèìû â âîäå
Îñíîâíîå ïðèìåíåíèå àëþìèíèÿ – ïðîèçâîäñòâî ñïëàâîâ.
Øèðîêîå ïðèìåíåíèå èìååò äóðàëþìèíû; êîòîðûå ñîäåðæàò ëåãèðóþùèå

äîáàâêè ìåäü, ìàãíèé. Îñíîâíûå äîñòîèíñòâà ñïëàâîâ àëþìèíèÿ – ìàëàÿ
ïëîòíîñòü, âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü, ñòîéêîñòü ïðîòèâ àòìîñôåðíîé êîððîçèè,
äåøåâèçíà è ïðîñòîòà ïîëó÷åíèÿ. Ñïëàâû ïðèìåíÿþòñÿ â ðàêåòíîé òåõíèêå, â
àâòî-, ñóäî-, àâèà- è ïðèáîðîñòðîåíèè.

Â âèäå ÷èñòîãî ìåòàëëà àëþìèíèé èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå èçãîòîâëåíèÿ
õèìè÷åñêîé àïïàðàòóðû, ýëåêòðè÷åñêèõ ïðîâîäîâ. Â ìåòàëëóðãèè àëþìèíèé
ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå ïîëó÷åíèÿ êàëüöèÿ., áàðèÿ, ëèòèÿ è äðóãèõ ìåòàëëîâ
ìåòîäîì àëþìîòåðìèè.

Õëîðèä àëþìèíèÿ AlCl3 øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðè
ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñèíòåçàõ. Ñóëüôàò àëþìèíèÿ Al2(SO4)3 * 18H2O
ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ î÷èñòêè âîäû, à òàê æå ïðè èçãîòîâëåíèè íåêîòîðûõ ñîðòîâ
áóìàãè.

Àëþìîêàëèåâûå êâàñöû KAl(SO4)2 * 12H2O ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ äóáëåíèÿ êîæ â
êðàñèëüíîì äåëå.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 3 2

Óãëåðîä è êðåìíèé

Ïëàí
1. Íàõîæäåíèå óãëåðîäà â ïðèðîäå
2. Àëëîòðîïèÿ óãëåðîäà
3. Óãëåðîä è ðàçëè÷íûå âèäû òîïëèâà
4. Ñîåäèíåíèÿ óãëåðîäà
5. Êðåìíèé, ïîëó÷åíèå, ñâîéñòâà, ïðèìåíåíèå
6. Ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà êðåìíèÿ
7. Äèîêñèä êðåìíèÿ. Êðåìíèåâàÿ êèñëîòà
8. Ñèëèêàòû è ãèäðîñèëèêàòû êàëüöèÿ
9. Àëþìèíîñèëèêàòû. Ôòîðîñèëèêàòû

Óãëåðîä ïðèíàäëåæèò ê ÷èñëó äîâîëüíî ðàñïîñòðàíåííûõ íà çåìëå
ýëåìåíòîâ, õîòÿ îáùåå ñîäåðæàíèå åãî â çåìíîé êîðå ñðàâíèòåëüíî íåâåëèêî –
0,14%.

Ñîåäèíåíèÿ óãëåðîäà ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé âñåõ æèâûõ îðãàíèçìîâ. Îí âõîäèò â
ñîñòàâ òêàíåé ðàñòèòåëüíûõ è æèâûõ îðãàíèçìîâ, à òàêæå â ïðîäóêòû èõ ðàñïàäà
è ðàçðóøåíèÿ (êàìåííûé óãîëü, íåôòü è äð.). Ñîäåðæèòñÿ óãëåðîä òàêæå è â
ìèíåðàëàõ. Íàèáîëåå ðàñïîñòðàíåííûìè ìèíåðàëàìè ÿâëÿþòñÿ MgCO3 – ìàãíåçèò,
CàCO3 MgCO3 – äîëîíèò, CàCO3 – èçâåñòíÿê.

Â àòìîñôåðå óãëåðîä ñîäåðæèòñÿ â âèäå CO2. Ñâîáîäíûé óãëåðîä ìîæåò
íàõîäèòñÿ â âèäå 3-õ àëëîòðîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé: àëìàçà, ãðàôèòà è
àìîðôíîãî óãëåðîäà, ïðåäñòàâèòåëÿìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ êîêñ, ñàæà, äðåâåñíûé
óãîë è äð.

Àëìàç – áåñöâåòåí, ïðîçðà÷åí, òâåðä, èìååò ïëîòíîñòü b = 3,5 ã/ñì3. Áîëüøàÿ
ïëîòíîñòü àëìàçà îáóñëîâëåíà îñîáåííîñòÿìè åãî êðèñòàëè÷åñêîé ñòðóêòóðû:
êàæäûé àòîì óãëåðîäà ñâÿçàí ñ 4-ìÿ äðóãèìè àòîìàòè óãëåðîäà êîâàëåíòíîé,
íåïîëÿðíîé ãèáðèäíîé ñâÿçüþ ñ ãèáðèäèçàöèåé 3ð3, ñâÿçè ðàñïîëîæåííûå íà
îäèíàêîâûõ ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà â 1,54 À0  è íàïðàâëåííûõ ê âåðøèíàì
òåòðàýäðà.

Èñêëþ÷èòåëüíàÿ òâåðäîñòü àëìàçà îáóñëàâëèâàåò åãî øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå
ïðèìåíåíèå â òåõíèêå. Íàèáîëåå êðàñèâûå êðèñòàëëû øëèôóþò è ïîä íàçâàíèåì
áðèëëèàíòîâ èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå óêðàøåíèé.

Ãðàôèò – òåìíî-ñåðîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî ñî ñëàáûì ìåòàëëè÷åñêèì
áëåñêîì, b – 2,3 ã/ñì3, ìÿãêèé, æèðíûé íà îùóïü, îãíåóïîðåí, îáëàäàåò âûñîêîé
òåïëî è ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ. Ðàçëè÷èå â ñâîéñòâàõ ãðàôèòà îáóñëîâëåíî òåì,
÷òî êàæäûé àòîì óãëåðîäà â ãðàôèòå íàõîäèòñÿ â óãëàõ ïðàâèëüíûõ
øåñòèóãîëüíèêîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ïðåäåëüíûõ ïëîñêîñòÿõ, ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå
ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè ïëîñêîñòÿìè 3,42 À0, â ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè
àòîìàìè â îäíîé ïëîñêîñòè 1,23 À0, â ðåçóëüòàòå ñâÿçü ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ìåíåå
ïðî÷íàÿ.

Óãëåðîä ñîäåðæèò ðàçëè÷íûå âèäû òîïëèâà:
1) òâåðäîå òîïëèâî-èñêîïàåìûå ãîðþ÷èå óãëè ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì

óãëåðîäà:
92 – 95% – àíòðàöèò
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76 – 92% – êàìåííûé óãîëü
      > 76% – áóðûé óãîëü
2) æèäêîå òîïëèâî – íåôòü. Èñêóññòâåííîå æèäêîå òîïëèâî ñâÿçàíî ñ

ñæèæåíèåì òâåðäîãî óãëÿ ïóòåì îáðàáîòêè åãî âîäîðîäîì ïðè âûñîêîì äàâëåíèè
è òåìïåðàòóðå.

3) Ãàçîîáðàçíîå òîïëèâî – ãåíåðàòîðíûé ãàç, êîêñîâûé ãàç.
Ãåíåðàòîðíûé èëè âîçäóøíûé ãàç ïîëó÷àåòñÿ ïðè ïðîäóâàíèè âîçäóõà ñêâîçü

ñëîé íàêàëåííîãî óãëÿ. Ãåíåðàòîðíûé ãàç ñîäåðæèò îêîëî 25% CO, 70% N2 è 5%
CO2.

Íåäîñòàòêîì åãî ÿâëÿåòñÿ ìàëûé ïðîöåíò ãîðþ÷åãî ãàçà CO. Åñëè âîçäóõ
çàìåíèòü ÷èñòûì êèñëîðîäîì, òî ñîäåðæàíèå CO â íåì ïîâûøàåòñÿ äî 97%. Íî
ýòîò ñïîñîá äîâîëüíî äîðîã.

Ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç ñëîé ðàñêàëåííîãî óãëÿ âîäÿíîãî ïàðà ïîëó÷àåòñÿ
âîäÿíîé ãàç:

C + H2O = H2 + CO.
Oí ñîñòîèò èç ~50% H2 è 50% CO.
Ñ êèñëîðîäîì óãëåðîä îáðàçóåò 2 îêñèäà. CO – ìîíîîêñèä óãëåðîäà è CO2 –

äèîêñèä óãëåðîäà, CO – áåñöâåòíûé ãàç, áåç çàïàõà, ìàëîðàñòâîðèì â âîäå è ñ íåé
õèìè÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóþò.

CO îáðàçóåòñÿ, êîãäà ñãîðàíèå óãëåðîäà èäåò ïðè íåäîñòàòêå êèñëîðîäà
2C + O2 = 2CO.

×àùå CO ïîëó÷àåòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè CO2  ñ ðàñêàäîííûì óãëåì:
C + CO2 = 2CO.

CO – ÿäîâèòûé ãàç.
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè CO ñ ìåòàëëàìè b-ñåìåéñòâà ïîëó÷àþòñÿ êàðáîíèëû,

íàïðèìåð,
Fe + 5CO = Fe(CO)5 – ïåíòàêàðáîìèä Fe.

CO – ñèëüíûé âîññòàíîâèòåëü, èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëîâ èç ðóä.
CO2 îáðàçóåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè àìîðôíîãî óãëÿ ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà

C + O2 = CO2.
Â ïðèðîäå CO2 îáðàçóåòñÿ ïðè ãíèåíèè ðàñòèòåëüíûõ è æèâîòíûõ

îðãàíèçìîâ, ïðè äûõàíèè ðàñòåíèé, ïðè âóëêàíè÷åñêèõ èçâåðæåíèÿõ. Â
ïðîìûøëåííîñòè îáðàçóåòñÿ ïðè îáæèãå èçâåñòíÿêà

CaCO3 = CaO + CO2

â ëàáîðàòîðèè ïîëó÷àåòñÿ äåéñòâèåì ÍÑl íà ìðàìîð.
CàCO3 + 2HCl = CaCl2 + CO2 + H2O.

CO2  – òÿæåëåå âîçäóõà, ïîýòîìó åãî ìîæíî ïåðåëèâàòü èç ñîñóäà â ñîñóä.
Ïîä äàâëåíèåì 60 àòì. ñãóùàåòñÿ â áåñöâåòíóþ æèäêîñòü, ïðè ñèëüíîì
îõëàæäåíèè (–780 Ñ) ïðåâðàùàåòñÿ â áåëóþ ñíåãîîáðàçíóþ ìàññó, òàê
íàçûâàåìûé «ñóõîé ëåä». CO2 íå ïîääåðæèâàåò ãîðåíèå (ëó÷èíà â íåì ãàñíåò),
îäíàêî íåêîòîðûå âåùåñòâà ìîãóò ãîðåòü â CO2, íàïðèìåð

Mg CO2 + 2Mg  =  2MgO + C

Óãîëüíàÿ êèñëîòà î÷åíü ñëàáàÿ è íåïðî÷íàÿ êèñëîòà. Äèññîöèàöèÿ åå
ïðîòåêàåò â 2 ñòóïåíè:
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                                                             [ H+ ] [ HCO3 – ]
I –   H2CO3 ⇔ H+ + HCO3

–,     KgI  =        [ HCO3 ]          = ~ 10–7

                                                              [ H+ ] [ CO3
2 ]

II –  HCO3
 –  ⇔  H+ + CO3

2 –,    KgII  =      [ HCO3
 – ]       = ~ 10–11

Ñîëè óãîëüíîé êèñëîòû íàçûâàþòñÿ êàðáîíàòàìè, êèñëûå ñîëè –
ãèäðîêàðáîíàòû.

Êàðáîíàòû è ãèäðîêàðáîíàòû ðàñòâîðèìû â âîäå òîëüêî ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ,
îñòàëüíûå – íåðàñòâîðèìû. Êàðáîíàòû ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó, íàïðèìåð

Na2 CO2 + H2 O ⇔ NaHCO3 + NaOH,
â èîííîì âèäå:

CO3
2 – + H2 O ⇔ HCO3

 – + OH –

Êðåìíèé
Êðåìíèé ýëåìåíò 3-ãî ïåðèîäà 4-îé ãðóïïû Si

14 – îäèí èç ñàìûõ
ðàñïîñòðàíåííûõ â çåìíîé êîðå ýëåìåíòîâ. Îí ñîñòàâëÿåò 27% (ìàññ), çàíèìàåò
2-îå ìåñòî ïîñëå êèñëîðîäà. Çåìíàÿ êîðà íà 79% ñîñòîèò èç ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ.
Â ïðèðîäå êðåìíèé âñòðå÷àåòñÿ òîëüêî â ñîåäèíåíèÿõ:

SiO2  –  êðåìíåçåì (êâàðö)            àìîðôíûé
                                                        êðèñòàëè÷åñêèé
Al2O3  2SiO2  2H2  O – êàîëèí
K2O  3Al2O3  6SiO2  2H2O – ñëþäà áåëàÿ
CaO 3MgO  4SiO2 – àñáåñò
K2O  Al2O  6SiO2  – îðòîêëàç
CaO  SiO2  – âåëëàñòîíèò
2CaO  SiO2 – ëàðíèò
3CaO  2SiO2 – ðàíêèíèò
Ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ âõîäÿò â ñîñòàâ ðàñòèòåëüíûõ è æèâîòíûõ îðãàíèçìîâ.

Ñâîáîäíûé êðåìíèé ìîæíî ïîëó÷èòü âîññòàíîâëåíèåì äâóîêèñè êðåìíèÿ óãëåì
èëè ìåòàëëàìè:

                          19000C
SiO2 + 2C    →    Si + 2CO
SiO2 + 2Mg  →  2MgO + Si

Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ ïîðîøîê àìîðôíîãî êðåìíèÿ. Êðåìíèé ðàñòâîðèì â
ðàñïëàâëåííûõ ìåòàëëàõ. Ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè ðàñòâîðà êðåìíèÿ â öèíêå
èëè àëþìèíèè êðåìíèé âûäåëÿåòñÿ â âèäå õîðîøî îáðàçîâàííûõ êðèñòàëëîâ
îêòàýäðè÷åñêîé ôîðìû. Êðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèé îáëàäàåò ñòàëüíûì áëåñêîì.
Îí èìååò êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíðèðîâàííóþ ÿ÷åéêó òèïà àëìàçà. ×èñòûé êðåìíèé
õðóïîê, òâåðä – öàðàïàåò ñòåêëî, C=2,33 ã/ñì3,  Òïë = 14100 C, Òêèï = 26770Ñ,
àòîìíûé ðàäèóñ 1,175À0. Â ñîåäèíåíèÿõ – ÷åòûðåõâàëåíòåí, ìàëîàêòèâåí,
ðàñòâîðÿåòñÿ òîëüêî â ñìåñè àçîòíîé è ïëàâèêîâîé êèñëîò.
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Êðèñòàëëû êðåìíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû, èìåþùèå ìèíèìàëüíîå ÷èñëî
äåôåêòîâ ñòðóêòóðû, õàðàêòåðèçóåòñÿ î÷åíü íèçêîé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòüþ.
Ïðèìåñè è íàðóøåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ñòðîåíèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàþò åãî
ïðîâîäèìîñòü.

Â òåõíèêå âîññòàíàâëèâàþò êðåìíèé èç êðåìíåçåìà â ïðèñóòñòâèè   ,
ïîëó÷àþò ñïëàâ êðåìíèÿ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì æåëåçà, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ
ôåððîñèëèöèåì è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óäàëåíèÿ êèñëîðîäâ èç ðàñïëàâëåííûõ
ìåòàëëîâ è ñëóæèò ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ìíîãèõ ñïëàâîâ. Âàæíåéøèå èç íèõ
ïîëó÷àþò íàîñíîâå Fe , Cu, Al. Â ñâÿçè ñ èñïîëüçîâàíèåì êðåìíèÿ â êà÷åñòâå
ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà áîëüøîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàþò ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ
÷èñòîãî è îñîáî ÷èñòîãî êðåìíèÿ.

Ïîëóïðîâîäíèêàìè íàçûâàþòñÿ âåùåñòâà, îáëàäàþùèå ïðîâîäèìîñòüþ
ïðîìåæóòî÷íîé ìåæäó ìåòàëëàìè è èçîëÿòîðàìè.

1. Ïðîâîäèìîñòü ìåòàëëîâ – 105 îì–1.ñì–1

2. Ïðîâîäèìîñòü èçîëÿòîðîâ – 10–6 îì–1. ñì–1 – 10–15 îì–1. ñì–1

3. Ïðîâîäèìîñòü ïîëóïðîâîäíèêîâ – 10–3 îì–1.ñì–1 – 10–9 îì–1. ñì–1

∆Å – øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû. à – çîíà ïðîâîäèìîñòè. á – âàëåíòíàÿ çîíà

Ãëàâíîå îòëè÷èå ìåòàëëîâ îò ïîëóïðîâîäíèêîâ ó ìåòàëëîâ ïðè óâåëè÷åíèè
òåìïåðàòóðû ïðîâîäèìîñòü óìåíüøàåòñÿ, à ïîëóïðîâîäíèêîâ óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ïîýòîìó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èõ ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå âåñüìà
âåëèêî è â ýòèõ óñëîâèÿõ îíè ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà èçîëÿòîðîâ. Ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïîëóïðîâîäíèêîâ ðåçêî âîçðàñòàåò è ìîæåò
äîñòè÷ü âåëè÷èí, ñðàâíèìûõ ñ ïðîâîäèìîñòüþ ìåòàëëîâ.

Ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà êðåìíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ îñîáåííîñòÿìè åãî
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è õàðàêòåðîì ñâÿçè àòîìîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.
Ñâÿçü êîâàëåíòíà

       Si
        |
Si – Si – Si,     sp3- ãèáðèäèçàöèÿ.
        |
       Si
Âñëåäñòâèå ýòîãî ýëåêòðîíû ñðàâíèòåëüíî ïðî÷íî ñâÿçàíû ñ àòîìàìè íà 105

– 109 àòîì – îäèí ñâîáîäíûé ýëåêòðîí. Â ìåòàëëàõ â ñðåäíåì íà 1 àòîì 1 å. Â
èçîëÿòîðàõ ñâîáîäíûõ àòîìîâ íåò.

Äâèæåíèå ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå îáóñëàâëèâàåò
ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü èëè ïðîâîäèìîñòü n-òèïà. Äâèæåíèå (â âàëåíòíîé
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çîíå) âàêàíòíûõ ìåñò «äûðîê» îáóñëàâëèâàþò p-ïðîâîäèìîñòü, êîòîðàÿ äâèæåòñÿ
â íàïðàâëåíèè îáðàòíîì äâèæåíèþ ýëåêòðîíîâ.

Íàëè÷èå ïðèìåñåé ðåçêî èçìåíÿþò ïðîâîäèìîñòü ïîëóïðîâîäíèêà, ïîýòîìó
êðàéíå âàæíî ïîëó÷èòü îñîáî ÷èñòûé êðåìíèé èëè äðóãîé ïîëóïðîâäíèê. Si
íàõîäèòñÿ â IV ãðóïïå, ïîýòîìó íàëè÷èå ïðèìåñåé èç V ãðóïïû óâåëè÷èâàåò n-
ïðîâîäèìîñòü – ýòî äîíîðû, à ïðèìåñè III ãðóïïû óâåëè÷èâàþò p-ïðîâîäèìîñòü –
ýòî àêöåïòîðû. Ïðîâîäèìîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ íàëè÷èåì ïðèìåñåé íàçûâàåòñÿ
ïðèìåñíîé ïðîâîäèìîñòüþ ïîëóïðîâîäíèêà.

Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â òåõíèêå âåùåñòâ ñ ïðèìåñíîé ïðîâîäèìîñòüþ
íåîáõîäèìî âíà÷àëå èìåòü âåùåñòâî âûñîêîé ÷èñòîòû, ãäå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé
10–7 – 10–9 %. Òàêàÿ ñòåïåíü î÷èñòêè âîçìîæíà ïðè ïîëó÷åíèè ìåòîäîì çîííîé
ïëàâêè, îñíîâàííîé íà ðàçëè÷èè â ðàñòâîðèìîñòè ïðèìåñåé â æèäêîé è òâåðäîé
ôàçàõ.

 1
èñõîäíîå âåùåñòâî

 2
ðàñïëàâ

 3
î÷èùåííûé ïðîäóêò

Â ðàñïëàâå ïðèìåñè ðàñòâîðÿþòñÿ ëó÷øå è òàì êîíöåíòðèðóþòñÿ, à
çàòâåðäåâàåò ÷èñòîå âåùåñòâî. Êðîìå çîííîé ïëàâêè èñïîëüçóþòñÿ äðóãèå ìåòîäû:
1) ïåðåãîíêà â âàêóóìå
2) òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëà
3) èîäèäíûé ñïîñîá

Äèîêñèä êðåìíèÿ SiO2  – êðåìíåçåì íàõîäèòñÿ â ïðèðîäå â âèäå ìèíåðàëà
êâàðöà – ýòî ïðîçðà÷íûå áåñöâåòíûå êðèñòàëëû, èìåþùèå ôîðìó øåñòèãðàííûõ
ïðèçì ñ øåñòèãðàííûìè ïèðàìèäàìè íà êîíöàõ, íàçûâàþòñÿ ãîðíûì õðóñòàëåì.
Îêðàøåííûå ðàçíîâèäíîñòè ãîðíîãî õðóñòàëÿ èçâåñòíû êàê äðàãîöåííûå êàìíè:
äûì÷àòûé – ðàóõ òîïàç
÷åðíûé – ìàðèîí
ôèîëåòîâûé – àìåòèñò
ñêðûòîêðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû – õàëöåòîí, àãàò, ÿøìà

Ãîðíûé õðóñòàëü è åãî ðàçíîâèäíîñòè ïðèìåíÿþò äëÿ èçãîòîâëåíèÿ â:
1) îïòè÷åñêèõ ïðèáîðîâ
2) òî÷íîì ìàøèíîñòðîåíèè
3) ïðèáîðàõ óëüòðàôèîëåòîâîãî îáëó÷åíèÿ
4) èçãîòîâëåíèè ïðîçðà÷íîãî êâàðöåâîãî ñòåêëà
5) þâåëèðíîì äåëå
6) çâóêîçàïèñûâàþùåé è çâóêîâîñïðîèçâîäÿùåé àïïàðàòóðå

Êðåìíåçåì â âèäå ðàçëè÷íûõ ïåñêîâ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ñòðîèòåëüñòâå,
ñèëèêàòíîé ïðîìûøëåííîñòè (ïðîèçâîäñòâî ñòåêëà, êåðàìèêè), öåìåíòà
îáðàçèâîâ.

Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà SiO2 – ýòî ÷ðåçâû÷àéíî óñòîé÷èâîå ñîåäèíåíèå. Â âîäå
ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ îíî ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìî: èç êèñëî íà íåãî
äåéñòâóåò òîëüêî HF,

SiO2 + 4HF = 2H2O + SiF4

Ýòà ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðè òðàâëåíèè ñòåêëà. Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ
ùåëî÷è î÷åíü ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþò ñ SiO2 ñ îáðàçîâàíèåì ñîëåé êðåìíèåâûõ
êèñëîò – ñèëèêàòîâ.

SiO2+2NaOH= H2O+Na2SiO3

Ïðè íàãðåâàíèè SiO2 ïðîèñõîäÿò ïîëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ
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Õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìîäèôèêàöèé SiO2 âîçðàñòàåò îò êâàðöà ê
êðèñòîáàëèòó, òðèäèìèòó è îñîáåííî àìîðôíîìó êðåìíåçåìó.

SiO2 – àìîðôíûé âñòóïàåò â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñî ùåëî÷àìè è
ãàøåíîé èçâåñòüþ óæå õîëîäå. Íà ýòîì îñíîâàíî èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ìàòåðèàëîâ
â êà÷åñòâå ãèäðàâëè÷åñêèõ äîáàâîê â öåìåíòû. Èìåþùàÿñÿ â öåìåíòàõ èçâåñòü
âçàèìîäåéñòâóåò ñ àìîðôíûì êðåìíåçåìîì ñ îáðàçîâàíèåì ñèëèêàòîâ êàëüöèÿ:

Ca(OH)2 + SiO2 = CaSiO3 + H2O
Äèîêñèä êðåìíèÿ – êèñëîòíûé îêñèä. Åìó ñîîòâåòñòâóþò ìàëîðàñòâîðèìûå â

âîäå êðåìíèåâûå êèñëîòû. Èõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáùåé ôîðìóëîé nSiO2 mH2O.
Â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè âûäåëåíû îðòîêðåìíèåâàÿ H2SiO3 è ìåòàêðåìíèåâàÿ (èëè
êðàìíèåâàÿ) H2SiO3 êèñëîòû.

Êðåìíèåâàÿ êèñëîòà äîâîëüíî ëåãêî îáðàçóåò ïåðåíàñûùåííûå ðàñòâîðû, â
êîòîðûõ îíà ïîñòåïåííî ïîëèìåðèçóåòñÿ è ïåðåõîäèò â êîëëîèäíîå ñîñòîÿíèå. Ñ
ïîìîùüþ ñòàäèëèçàòîðîâ ìîæíî ïîëó÷èòü ñòîéêèå çîëèêðåìíèåâûå êèñëîòû
âûñîêîé êîíöåíòðàöèè. Ýòè ðàñòâîðû ïðèìåíÿþòññÿ ïðè èãîòîâëåíèè áóìàãè, äëÿ
îáðàáîòêè âîäû. Â îòñóòñòâèè ñòàáèëèçàòîðîâ çîëü êðåìíèåâîé êèñëîòû
ïåðåõîäèò â ãåëü. Ïðè åãî âûñóøèâàíèè îáðàçóþòñÿ ïîðèñòûå ïðîäóêòû
(ñèëèêîãåëü), ïðèìåíÿåìûé â êà÷åñòâå îñóøèòåëåé è àäñîðáåíòîâ. Ñîëè
êðåìíèåâûõ êèñëîò – ñèëèêàòû – â áîëüøåíñòâå ñâîåì íåðàñòâîðèìû â âîäå;
ðàñòâîðèìû ëèøü ñèëèêàòû íàòðèÿ è êàëèÿ. Îíè ïîëó÷àþòñÿ ïðè ñïëàâëåíèè
äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ åäêèìè ùåëî÷àìè èëè êàðáîíàòàìè êàëèÿ è íàòðèÿ:

SiO2 + 2NaOH = Na2SiO3 + H2O
SiO2 + K2CO3 = K2SiO3 + CO2↑

Ñèëèêàòû íàòðèÿ è êàëèÿ íàçûâàþòñÿ ðàñòâîðèìûì ñòåêëîì, èõ îáùàÿ
ôîðìóëà R2O nSiO2, ãäå R2O – îêñèäû íàòðèÿ è êàëèÿ, n – êðåìíåçåìèñòûé
ìîäóëü; îí ïîêàçûâàåò îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåé SiO2  ê ÷èñëó ìîëåé R2O è
õàðàêòåðèçóåò ðàñòâîðèìîñòü è äðóãèå ñâîéñòâà ðàñòâîðèìîãî ñòåêëà.

Òåçíè÷åñêèé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíûé è ñëåãêà îêðàøåííûé
ïðîçðà÷íûé çàòâåðäåâøèé ðàñïëàâ. Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìååò íàòðèåâîå
ðàñòâîðèìîå ñòåêëî, âîäíûå ðàñòâîðû êîòîðîãî íàçûâàþò æèäêèì ñòåêëîì. Îíî
íàõîäèò ïðèìåíåèå â êà÷åñòâå ñâÿçûâàþùåãî âåùåñòâà äëÿ óêðåïëåíèÿ ãðóíòîâ
ïðè ñòðîèòåëüíûõ ðàáîòàõ, ñòðîèòåëüñòâå àâòîñòðàä è øîññåéíûõ äîðîã,
èçãîòîâëåíèÿ êèñëîòîóïîðíûõ è îãíåóïîðíûõ çàìàçîê, äëÿ ïðîïèòêè òêàíåé,
äåðåâà, áóìàãè ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ èì âîäîíåïðîíèöàåìîñòè è îãíåñòîéêîñòè.
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Ñèëèêàòû îòâå÷àþùèå ïîëèêðåìíèåâûì êèñëîòàì, ÷ðåçâû÷àéíî
ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå, ê íèì ïðèíàäëåæàò: ïîëåâûå øïàòû, ñëþäû, ãëèíû,
àñáåñò, òàëüê è äðóãèå. Ñèëèêàòû âõîäÿò â ñîñòàâ öåëîãî ðÿäà ãîðíûõ ïîðîä:
ãðàíèòà, ãíåéñà, áàçàëüòà, ñëàíöåâ è ò ä. Ââèäó ñëîæíîñòè ôîðìóë èõ ïðèíÿòî
ïèñàòü: îòäåëüíî ôîðìóëû äèîêñèäà êðåìíèÿ è âñåõ îêñèäîâ, ñáðàçóþùèõ
ñèëèêàò, ñîåäèíÿÿ èõ òî÷êàìè.

R2O ySiO2 zH2O, íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè è èñïîëüçóåìûìè â òåõíèêå
ÿâëÿþòñÿ ñèëèêàòû êëüöèÿ è àëþìèíèÿ. Ñèëèêàòû êëüöèÿ – îñíîâà
ïîðòëàíäöåìåíòîâ. Ïðèðîäíûå ñèëèêàòû êàëüöèÿ â ïðèðîäå âñòðå÷àþòñÿ
ñðàâíèòåëüíî ðåäêî â âèäå ìèíåðàëîâ: âîëëàñòàíèòà(CaSiO3 ), ðàíêèíèòà
(Ca3Si2O7), ëàðíèòà (Ca2SiO4) è äðóãèå, íî îíè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû
èñêóññòâåííûì ïóòåì ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âçàèìîäåéñòâèÿ
îêèñè êàëüöèÿ ñ êðåìíåçåìîì.
1. CaO + SiO2 = CaSiO3 = CaSiO2 ìåòàñèëèêàò êàëüöèÿ
2. 3CaO 2SiO2 = Ca3SiO4 = 3CaO SiO2 – òðåõêàëüöåâûé äèñèëèêàò
3. 2CaO SiO2 = CaSiO4 = 2CaO SiO2  – îðòîñèëèêàò äâóõêàëüöèåâûé.
4. 3CaO SiO2  = Ca3SiO5 = 3CaO SiO2  – òðåõêàëüöèåâûé ñèëèêàò.

Ýòè ðåàêöèè ïðîòåêàþò â òâåðäîì ñîñòîÿíèè â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ
ïîðòëàíäöåìåíòíîãî êëèíêåðà, è ïî ìåõàíèçìó ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ðåàêöèé â
æèäêèõ è òâåðäûõ ôàçàõ. Íà ñêîðîñòü òàêèõ ðåàêöèé áîëüøîå âëèÿíèå îêàçûâàåò
ñòðîåíèå è äåôåêòû ðåøîòîê èñõîäíûõ âåùåñòâ, à òàêæå âåëè÷èíà çåðíà
ðåàãèðóþøèõ ïðîäóêòîâ, òåìïåðàòóðà, ïåðåìåøèâàíèå. Òâåðäîôàçíûå ðåàêöèè
ñêëàäûâàþòñÿ èç îòäåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ:
ðåêðèñòàëëèçàöèÿ, äèôôóçèè, ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùåíèé, îáðàçîâàíèå òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ è ò ï. Ýòè ðåàêöèè ïðîòåêàþò äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Âñå ñèëèêàòû êàëüöèÿ âõîäÿò â ñîñòàâ öåìåíòîâ, âàæíåéøåãî ìàòåðèàëà,
èçãîòàâëèâàåìîé ñèëèêàòíîé ïðîìûøëåííîñòüþ. Öåìåíò â îãðîìíûõ êîëè÷åñòâàõ
ïîòðåáëÿåòñÿ ïðè ñòðîèòåëüíûõ ðàáîòàõ. Îáû÷íûå öåìåíòû ïîëó÷àþò ïóòåì
îáæèãà ñìåñè ãëèíû ñ èçâåñòíÿêîì. Ïðè îáæèãå öåìåíòíîé ñìåñè êàðáîíàò
êàëüöèÿ ðàçëîãàåòñÿ íà CO2  è CaO , ïîñëåäíèé âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ SiO2 ïðè
ýòîì ïîëó÷àåòñÿ ñèëèêàòû è àëþìîñèëèêàòû êàëüöèÿ.

Ãèäðîñèëèêàòû êàëüöèÿ îáðàçóþòñÿ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
CaO è SiO2  â âîäíîé ñðåäå. Áåçâîäíûå ñèëèêàòû êàëüöèÿ íå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â
ðàâíîâåñèè ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè, íà ýòì è îñíîâàí ïðîöåññ òâåðäåíèÿ âÿæóùèõ
âåùåñòâ

Ca3SiO5 + H2O ⇔ Ca(OH)2 + Ca2SiO4

Ca2SiO4 + mH2O = Ca2SiO4 mH2O
Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ãèäðîñèëèêàòîâ ìîæíî óñêîðèòü ãèäðîòåðìàëüíîé

îáðàáîòêîé: ïðîïàðêà â àâòîêëàâå.
Àëþìîñèëèêàòû âõîäÿò â ñîñòàâ ìíîãèõ ïðèðîäíûõ ñèëèêàòîâ. Îíè èìåþò

áîëüøóþ ñêëîííîñòü ê îáðàçîâàíèþ ñ âîäîé ãèäðîñèëèêàòîâ. Âîäà ìîæåò âõîäèòü
â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó â âèäå ìîëåêóë èëè â âèäå èîíîâ OH – .

Ïî ñòðóêòóðå ñèëèêàòû äåëÿòñÿ:
1) ìèíåðàëû ñ ðåøåò÷àòîé ñòðóêòóðîé – ïîëåâûå øïàòû: îðòîêëåç KAlSi3O8,

àëüáèò NaAlSi3O8, àïîðòèò CaAl2Si2O8
2) ìèíåðàëû ñî ñëîæíîé ñòðóêðóðîé – òàëüê, êàîëèíèò, ñëþäà, ãëèíû.
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3) âîëîêíèñòûå ìèíåðàëû – àñáåñò.
Ïðàêòè÷åñêè âñå àëþìîñèëèêàòû íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ñòðîèòåëüñòâå.

1) ãëèíû – ïðîèçâîäñòâî êèðïè÷à, ÷åðåïèöè.
2) êàîëèí – êåðàìèêà,ôàÿíñ, ôàðôîð, áóìàãà, ðåçèíà.
3) àñáåñò – òåïëî, îãíåèçîëÿöèîííûå ìàòåðèàëû.

Ôòîðñèëèêàòû – ñîëè êðåìíåôòîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû H2SiF6:
ôòîðñèëèêàòû ìàãíèÿ MgSiF6 6H2O, àëþìèíèÿ Al2(SiF6 )3 6H2O, öèíêà

ZnSiF6 6H2O, êàëüöèÿ CaSiF6 2H2O, æåëåçà Fe2(SiF6)3, õðîìà Cr2(SiF6)3
õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå – íàçûâàþòñÿ ôëþàòîìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (êðîìå
Li); ìàëîðàñòâîðèì â âîäå Na2SiF6 – ïðèìåíÿåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå ñòåêëà, ãëàçóðåé,
ýìàëåé.

Ôòîðàëþìèíàòû èñïîëüçóþò â ñòðîèòåëüñòâå äëÿ çàêðåïëåíèÿ è
ïðåäîõðàíåíèÿ îò ðàçðóøåíèÿ ñòðîèòåëüíûõ êàìíåé (ìðàìîð, èçâåñòíÿê).
Ôòîðñèëèêàòû Na, Ba – ÿäîõèìèêàòû.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 3 3

Îáçîð ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ IV–VIII ãðóïï

Ïëàí
1. Õàðàêòåðèñòèêà ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ýëåìåíòîâ 4 – 8 ãðóïï.
2. Íàõîæäåíèå ýëåìåíòîâ â ïðèðîäå è ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.
3. Âàæíåéøèå òèïû ñîåäèíåíèé ýëåìåíòîâ 4 – 8 ãðóïï.
4. Ïðèìåíåíèå â òåõíèêå.

Ãëàâíûå ïîäãðóïïû 4–8 ãðóïï ñîäåðæàò ð-ýëåìåíòû, ïîáî÷íûå – α-ýëåìåíòû.
Ó p-ýëåìåíòîâ ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè ð-ïîäóðîâíÿ ïîñëåäíåãî
ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ. Ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû àòîìîâ ð-ýëåìåíòîâ:
4 ãð.   6C...2S2P2,   14Si.....3S2P2,  32Ge....4S2P2,   50Sn....5S2P2,    82Pb....6S2P2

5 ãð   7N....2S2P3,   15P....3S2P3,    33As....4S2P3,   51Sb.....5S2P3,   83Bi....6S2P3

6 ãð   8O....2S2P4,   16S....3S2P4,    34Se ....4S2P4,    52Fe....5S2P4,    84Ro.....6S2P4

7 ãð   9F....2S2P5,   17Cl....3S2P5,   35Br....4S2P5,    53J....5S2P5,      85At....6S2P5

8 ãð   10Me....2S2P6, 18Ar....3S2P6, 36Kr....4S2P6,    54Xe....5S2P6,   86Rn....6S2P6

ð-ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè íåìåòàëëàìè. Íåìåòàëëû íå ïðîâîäÿò
ýëåêòðè÷åñêèé òîê, îáëàäàþò ñðàâíèòåëüíî íèçêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ, ò ê
êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè èõ îòíîñÿòñÿ ê ìîëåêóëÿðíîìó èëè àòîìíîìó òèïó. Ó
ð-ýëåìåíòîâ â ãðóïïàõ ñâåðõó âíèç íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ
îò íåìåòàëëè÷åñêèõ ê ìåòàëëè÷åñêèì. Òàê â 4 ãðóïïå C , Si Ge – íåìåòàëëû, à Sn,
Pb – ìåòàëëû; â 5 ãðóïïå N , P , As – íåìåòàëëû, à Sb, Bi åùå õðóïêè è íåâÿçêè,
íî îòíîñÿòñÿ ê ìåòàëëàì: â 6 ãðóïïå O, S – íåìåòàëëû, à Te – îáëàäàåò
ñâîéñòâàìè ìåòàëëà; â 7 ãðóïïå F , Cl, Br – íåìåòàëëû, J, õîòÿ è íåìåòàëë, íî
íàõîäèòñÿ óæå ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå â òâåðäîì êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è
îáëàäàåò ìåòàëëè÷åñêèì áëåñêîì. Ó ð-ìåòàëëîâ Sn, Pb è äð. íåêîòîðàÿ äîëÿ ð-
ýëåêòðîíîâ íàõîäèòñÿ â d-ïîëîñå.

Ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû d-ýëåìåíòîâ 4 – 8 ãðóïï:
4 ãð.   22Ti....3d24s2,    40Zr....4d25s2,    72Hf ...5d26s2,     104Ku....6d27s2;
5 ãð.   23V....3d34s2,     41Nb....4d35s2,   73Ta....5d36s2;
6 ãð    24Cr,,,,3d54s1,   42Mo....4d55s1,   74W....5d46s2;
7 ãð    25Mn....3d54s2,  43Tc....4d55s2,    75Re....5d56s2,
8 ãð    26Fe....3d64s2,   44Ru....4d75s1,    76Os....5d66s2

Ó d-ýëåìåíòîâ çàïîëíÿåòñÿ ýëåêòðîíàìè d-ïîäóðîâåíü ïðåäïîñëåäíåãî óðîâíÿ
ïðè çàïîëíåíîì s-ïîäóðîâíÿ ïîñëåäíåãî óðîâíÿ. Âñå d-ýëåìåíòû – ìåòàëëû. d-
ýëåêòðîíû îáóñëàâëèâàþò ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà: âûñîêóþ òåïëî è
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ìåòàëëè÷åñêèé áëåñê, êîâêîñòü.

Åñëè σ = 10–6 îì–1 ñì–1, òî ýòî òèïè÷íûé ïðîâîäíèê 1-ãî ðîäà. Òàêîé
ïðîâîäèìîñòüþ îáëàäàþò d-ìåòàëëû.

Åñëè σ = 10–6îì–1 ñì–, òî ýòî äèýëåêòðèê, òàêîé ïðîâîäèìîñòüþ îáëàäàþò ð-
ýëåìåíòû. Åñëè σ = 10+1 – 10–2 – ýòî ïîëóïðîâîäíèê. Òàêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ
îáäàäàþò ð-ýëåìåíòû ñ âûñîêèì çíà÷åíèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà (Ge, Sb, Se , Te).
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Áîëüøèíñòâî ð-ýëåìåíòîâ, à òàêæå âñå d-ýëåìåíòû îáëàäàþò ïåðåìåííîé
âàëåíòíîñòüþ è ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ. Òàê, ýëåìåíòû 4 ãðóïïû
ãëàâíîé ïîäãðóïïû èìåþò îêèñëèòåëüíûå ÷èñëà +2 è +4 è îáðàçóþò îêñèäû
Sn+2O Sn+4O2; Pb+2O è Pb+4O2. Ò å ýëåìåíòû ïîáî÷íîé ïîäãðóïïû ìîãóò èìåòü
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +2, +6, +4, ïîýòîìó ñóùåñòâóþò îêñèäû Ti+2O, Zr+2O, Hf+2O, à
òàêæå Ti+4O2, Zr+4O2, Hf+4O2 – ñ ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +4 è
ïðîìåæóòî÷íûå îêñèäû Ti+3

2O3, Zr+3
2O3 , Hf+3

2O3.
Ýëåìåíòû 5 ãðóïïû îáðàçóþò îêñèäû V+2O, V+3

2O3,  V
+4O2, V

+5
2O5 è N+1

2O,
N+2O, N+3

2O3, N
+4O2, N

+5
2O5.

Ìåòàëëû 8 ãðóïïû îáðàçóþò îêñèäû Mn+2O, Mn+3
2O3, Mn+4O2, Mn+5

2O5,
Mn+6O3, Mn+7

2O7. Îêñèäû ìåòàëëîâ ñ íèçøèìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ èìåþò
îñíîâíîé õàðàêòåð; ñ âûñøèìè – êèñëîòíûé; ñ ïðîìåæóòî÷íûìè – àìôîòåðíûé.
Òàê, ïåðâûå äâà îêñèäà Mn îáëàäàþò îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè; MnO2 – àìôîòåðíûé
îêñèä, îñòàëüíûå êèñëîòíûå.

Ýëåìåíòû 4–8 ãðóïï íàõîäÿòñÿ â ïðèðîäå â âèäå ñîåäèíåíèé. Âàæíåéøèå
ìèíåðàëû:

Fe2O3 – ãåìàòèò (èëè êðàñíûé æåëåçíÿê)
Fe3O4 (FeO Fe2O3) – ìàãíåòèò èëè ìàãíèòíûé æåëåçíÿê
FeO Cr2O3 – õðîìèò æåëåçà èëè õðîìèñòûé æåëåçíÿê
CaMoO4 – ìîëèáäàò
TiO2 – ðóòèë
ZrO2  SiO2 – öèðêîí
MnO2  xH2O – ïèðîõîâèò
Îñíîâíûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëîâ.

1. Âîññòàíîâëåíèåì óãëåì èç îêñèäà
Fe2O3 + C = 2Fe + 3CO,  Kp=P3

co
2. Ýëåêòðîëèç ðàñïëàâîâ èëè ðàñòâîðîâ
3. Àëþìîòåðìèÿ

2Al + Fe2O3 = Al2O3 + 2Fe, ∆G<0, ∆H<0
Âñå ìåòàëëû âñòóïàþò â ðåàêöèè ñ êèñëîðîäîì ñåðîé, àçîòîì ñ îáðîçîâàíèåì

îêñèäîâ, ñóëüôèäîâ, íèòðèäîâ, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ óãëåðîäîì è êðåìíèåì, îáðàçóþò
êàðáèäû è ñèëèöèäû.

Âàæíåéøèìè ñîëÿìè äëÿ ýëåìåíòîâ 7 ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ õëîðèäû ùåëî÷íûõ è
ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâþ Ñóëüôàòû è íèòðàòû îáû÷íî þáðàçóþòñÿ
ìåòàëëàìè ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +2 è +3. Îñîáåííîñòüþ ñóëüôàòîâ ÿâëÿåòñÿ
îáðàçîâàíèå äâîéíûõ êàëèéíûõ ñîëåé èëè êâàñöîâ: íàïðèìåð KCr(SO4)2 –
õðîìîêàëèåâûå êâàñöû.

Íàèáîëåå âàæíûå ñîåäèíåíèÿ õðîìà îòâå÷àþò ñòåïåíÿì îêèñëåíèÿ +3 è +6.
Cr2O3 è Cr(OH)3 – ñîåäèíåíèÿ çåëåíîãî öâåòà, îáëàäàþùèå àìôîòåðíûìè
ñâîéñòâàìè (Cr2O3 – çåëåíûé êðîí, èñïîëüçóåòñÿ êàê êðàñèòåëü). CrO3 –
õðîìîâûé àëüãèäðèä, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò äâå êèñëîòû – H2CrO4 – õðîìîâàÿ
êèñëîòà è H2Cr2O7 – äâóõðîìîâàÿ êèñëîòà, èì ñîîòâåòñòâóþò ñîëè õðîìàòû è
áèõðîìàòû. Ïî÷òè âñå õðîìàòû èìåþò æåëòóþ îêðàñêó, íàïðèìåð K2CrO4,
PbCrO4(æåëòûé êðîí, ïðèìåíÿåìûé â êà÷åñòâå îêðàñêè). Îêðàñêà îáóñëîâëåíà
èîíîì CrO4

2–. Áèõðîìàòû èìåþò îðàíæåâóþ îêðàñêó, êîòîðàÿ îáóñëîâëåíà èîíîì
Cr2O7

2–.
Ðàñòâîðû áèõðîìàòîâ ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó:
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Cr2O7
2–  + H2O  ⇔  2CrO4

2–  + 2H+

ò ê ðåàêöèÿ îáðàòèìà, òî ðàâíîâåñèå åå ìîæåò áûòü ñìåùåíî ïî ïðèíöèïó Ëå-
Øàòåëüå. Åñëè óìåíüøèòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ âîäîðîäà, äîáàâèâ ùåëî÷ü (èîíû
OH – – áóäóò ñâÿçûâàòü èîíû H+ â ìàëîäèññîöèèðóþùèå ìîëåêóëû H2O). òî
ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ âïðàâî, áèõðîìàò ïåðåéäåò â õðîìàò. Íàîáîðîò, åñëè
óâåëè÷èòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ H+, äîáàâèâ êèñëîòû, òî ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ
âëåâî è õðîìàò ïåðåéäåò â áèõðîìàò.

Òàêèì îáðàçîì,
Cr2O7

2– + 2OH– → 2CrO4
2– + H2O

2CrO4
2– + 2H+ → Cr2O7

2– + H2O
Â ìîëåêóëÿðíîì âèäå:

K2Cr2O7 + 2KOH = 2K2CrO4 + H2O
2K2CrO4 + 2HCl = K2Cr2O7 + 2KCl + H2O

Õðîìàòû è áèõðîìàòû îáëàäàþò ñèëüíûìè îêèñëèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè, ïðè
ýòîì Cr+6 + 3e– = Cr=3 è æåëòàÿ îêðàñêà ðàñòâîðà ïåðåõîäèò â çåëåíóþ.

Ñîåäèíåíèÿ Mn+7 òàêæå ñèëüíûå îêèñëèòåëè (íàïðèìåð, KMnO4).
Ïðè âîññòàíîâëåíèè åãî â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðà ñðåäû ïîëó÷àþòñÿ

ðàçíûå ïðîäóêòû:
Mn+7 + 5e– = Mn+2  (â êèñëîé ñðåäå)
Mn+7 + 3e– = Mn+4  (â íåéòðàëüíîé ñðåäå)
Mn+7 + 1e– = Mn+6  (â ùåëî÷íîé ñðåäå)

Äëÿ d-ýëåìåíòîâ 8 ãðóïïû õàðàêòåðíû êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ: íàïðìåð,
K3[Fe(CW)6 ] – æåëåçîñèíåðîäèñòûé êàëèé, êðàñíàÿ êðîâÿíàÿ ñîëü, äàþùàÿ
êà÷åñòâåííóþ ðåàêöèþ íà Fe2+

3FeSO4 + 2K3[Fe(CW)6] → Fe3[Fe(CW)6]2↓ + 3K2SO4
                                                        òóðíáóëåâà ñèíü

K4[Fe(CW)6 ] – æåëòàÿ êðîâÿíàÿ ñîëü äàþùàÿ êà÷åñòâåííóþ ðåàêöèþ íà
4FeCl3 + 3K4[Fe(CW)6] = Fe4[Fe(CW)6]3↓ + 12KCl

                                                    áåðëèíñêàÿ ëàçóðü
Æåëåçî ñîñòîâëÿåò îñíîâó ÷óãóíîâ è ñòàëåé. ×óãóí – ñïëàâ, ñîäåðæàùèé îò

2 äî 4% óãëåðîäà, â ñòàëÿõ ñîäåðæàíèå óãëåðîäà ìåíåå 2%. Ñòàëè îáû÷íî
ëåãèðóþò. Ëåãèðóþùèå äîáàâêè – ýòî ìåòàëëû 4–8 ãðóïï.

Äîáàâêà Nb è Ta óâåëè÷èâàåò êèñëîòîñòîéêîñòü ñòàëåé. Ti è Zr –
èçíîñîñòîéêîñòü, Mn è W – æàðîïðî÷íîñòü è òâåðäîñòü ñòàëåé.

Îêñèäû ñîñòàâà TiO, ZrO, HfO – ñîñòàâëÿþò îñíîâó îãíåóïîðíîé êåðàìèêè,
òèòàí áàðèÿ BaTiO3, îáëàäàþùèé çíà÷èòåëüíûì ïüåçîýôôåêòîì, óïîòðåáëÿåòñÿ
äëÿ ãåíåðàòîðîâ óëüòðîçâóêîâûõ êîëåáàíèé.
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